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(g) Organometallverbindung, Katalysatorsystem enthaltend diese Organometallverbindung und seine 
Verwendung 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft speziell substituierte 
Metal locene und entsprechende hochaktive getragerte 
Katalysatorsysteme, die vorteilhaft bei der Olefinpolyme- 
risation eingesetzt warden konnen und ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung sowie Poly mere, die mit den getrager- 
ten Katalysatorsystemem hergestellt werden. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft speziell substituierte Metallocene und entsprechende hochaktive getragerte Kataly- 
satorsysteme, die vorteilhaf t bei der Olefinpoiymerisation eingesetzt werden konnen und ein \ferfahren zu ihrer Herstel- 

5 lung sowie Polymere, die mit den getragerten Katalysatorsystemen hergestellt werden. 

Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen mit Hilfe von loslichen, homogenen Katalysatorsystemen, bestehend aus 
einer Obergangsmetallkomponente vom Typ eines Metallocens und einer Cokatalysator-Komponente vom Typ eines 
Aluminoxans, einer Lewis-Saure oder einer ionischen Verbindung sind bekannt. Diese Katalysatoren liefem bei hoher 
Aktivitat Polymere und Copolymere mit enger Molmassenverteilung. 

10 Bei Polymerisationsverfahren mit loslichen, homogenen Katalysatorsystemen bilden sich starke Belage an Reaktor- 
wanden und Riihrer aus, wenn das Polymer als Feststoff anfallt. Diese Belage entstehen immer dann durch Agglomera- 
tion der Polymerpartikel, wenn Metallocen und/oder Cokatalysator gelost in der Suspension vorliegen. Derartige Belage 
in den Reaktorsystemen mussen regelmaBig entfemt werden, da diese rasch erhebliche Starken erreichen, eine hohe Fe- 
stigkeit besitzen und den Warmeaustausch zum Kuhlmedium verhindem. Industriell in modemen Polymerisations ver- 

15 fahren, beispielsweise in fliissigem Monomer oder in der Gasphase, sind solche homogenen Katalysatorsysteme nicht 
einsetzbar. 

Zur Vermeidung von Belagsbildung im Reaktor sind getragerte Katalysatorsysteme vorgeschlagen worden, bei denen 
das Metallocen und/oder die als Cokatalysator dienende Aluminiumverbindung auf einem anorganischen Tragermaterial 
fixiert werden. 

20 Aus EP-A 0 576 970, EP-A 0 659 756 und EP-A 0 659 757 sind Metallocene und entsprechende getragerte Katalysa- 
torsysteme bekannt. 

Zur Absenkung von Katalysatorrestgehalten im Polymer und aus Kostengriinden ist eine Verbesserung der Katalysa- 
toraktivitaten wiinschenswert. 

Durch eine Erhohung der Beladung des TVagers mit Wirksubstanzen (Metallocenkomponente(n), Cokalalysator(en) 
25 und gegebenenfalls Additive) lassen sich die Katalysatoraktivitaten erhohen, gleichzeitig neigen solche Katalysatoren 
aber zu starker Belagsbildung und sind industriell nicht einsetzbar. 

Es bestand somit die Aufgabe, spezielle Metallocene sowie getragerte Metallocenkatalysatorsystcme bereitzustcllen, 
die auch bei hoher Katalysatoraktivitat, entsprechend hoher Belegung mit Wirksubstanzen, unter technisch relevanten 
Polymerisationsbedingungen eine belagsfreie Polymerisation ermoglichen iind Polymere mit hohem Schmelzpunkt und 
30 hoher Molmasse liefern. Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird durch ein speziell substituier- 
tes Metallocen, ein getragertes Katalysatorsystem, das mindestens ein speziell substituiertes Metallocen, rnindestens ei- 
nen Cokatalysator, mindestens einen Trager und gegebenenfalls mindestens eine weitcre Additivkomponente enthalt, ge- 
lost. 

Das Katalysatorsystem wird erfindungsgemaB hergestellt, indem mindestens ein speziell substituiertes Metallocen, 
35 mindestens ein Cokatalysator und mindestens ein TVager und gegebenenfalls mindestens eine weitere Additivkompo- 
nente gemischt werden. 

Bei dem erfindungsgemaBen Metallocen, welches auch als Metallocenkomponente im erfindungsgemaBen Katalysa- 
torsystem eingesetzt wird, handelt es sich um eine Verbindung der nachstehenden Formel I 




(i) 



worin Ml ein Metall der Gruppe IVb des Periodensystems der Elemente ist, R l und R 2 gieich oder verschieden sind und 
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ein Wasserstoffatom, eine CpCio-Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Alkoxyeruppe, eine C6-C 2 o-Arylgruppe, eine C6-Cio-Ary- 
loxygruppe, eine C2-Cio-Alkenylgruppe, eine OH-Gruppe, eine NR 1 2 -Gruppe, wobei R 12 eine Ci bis Cio-Alkylgruppe 
oder C6 bis Ci4-Arylgruppe ist, oder ein Halogenatom bedeuten, R 3 , R 4 , R 6 , R 7 und R 8 sowie R 3 ' und R 4 ' gleich oder ver- 
schieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Kohlenwasserstoffgruppe, die teilhalogeniert, halogeniert, linear, cyclisch 
oder verzweigt sein kann, z, B. eine CpCio-Alkylgruppe, CYCio-Alkenylgruppe, Ce-C^-Arylgruppe, eine CrC^-Ary- 5 
lalkylgruppe, eine C7-C40-Alkylarylgruppe, eine Cg-Qo-Arylalkenylgruppe, eine Si(R lT ) 3 -, N(R l3 ) 2 -» SR 13 - oder OR 13 - 
Gruppe bedeuten, mit R 13 in der Bedeutung von R 4 , mit der MaBgabe, daB R 3 von Wasserstoff verschieden ist, R 3 ' und R 4 ' 
auch cyclisch verbunden sein konnen, und R 5 eine C6 bis C4o-Arylgruppe die in para-Position zur Bindungsstelle an den 
Indenylring einen Substituenten R 14 tragt, bedeutet, 



,16 D 16 
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R 14 ein Halogenatom F, CI oder Br, ein Ci bis C 2 o-Alkylrest, ein C 2 bis C 2 o-Alkenylrest, ein Ce bis C 24 -Arylrest, ein C 7 
bis Qo-Arylalkylrest, ein C 7 bis Qo-Alkylarylrest, ein C 8 bis C4o-Arylalkenylrest wobei die Kohlenwasserstoffreste 
auch mit Fluor, Chlor oder Brom halogeniert oder teilhalogeniert sein konnen, -N(R l5 ) 2 , -P(R l5 ) 2 , -SR 15 , -OR 15 , Si(R l5 ) 3 , 
-[N(R l5 ) 3 ] + oder -[P(R 15 >3] + bedeutet mit R 15 in der Bedeutung von R 4 , die Reste R l? trotz gleicher Indizierung gleich 25 
oder verschieden sein konnen und die Bedeutung von R 14 oder Wasserstoff haben und jeweils benachbarte Reste R 16 
auch cyclisch verbunden sein konnen, oder einer oder mehrere der Reste R 16 bilden mit den Resten R 6 oder R 4 und/oder 
R 14 eine cyclische VerknQpfung, mit der MaBgabe, daB R 14 auch Wasserstoff sein kann, wenn mindestens einer der Reste 
R 16 von Wasserstoff verschieden ist, 

R 9 bedeutet eine Verbriickung 30 
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>AIR 10 , 



-Of 



SO, 



^so 2 , 



>R 10 . 



•CO , 



^PR 10 odor /P(0)R 10 . 



wobei 

R 10 , R 11 auch bei gleicher Indizierung, gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstoffatom, cin Halogenatom, 
eine Ci-C 4 o-heteroatomhaltige Kohlenwasserstoff-Gruppe oder eine Ci-C4o-kohlenstof¥haltige Gruppe bedeuten, wie 
eine Ci-C2o-Alkyl-, eine Ci-Cio-Fluoralkyl-, eine Ci-Cio-Alkoxy-, eine C 5 -Ci 4 -Aryl-, eine Q-Cio-Fiuoraryl-, eine Q>- 
Cie-Aryloxy-, eine C 2 -Ci 0 -Alkcnyl-, eine C 7 -C4o-Arylalkyl-, eine CT-G^-Alkylaryl-, eine Cg-C^Arylalkenylgruppe, 
eine-N(R l7 ) 2 , -P(R l7 ) 2 , -SR 17 , -OR 17 , -SiR 3 17 , [N(R l7 ) 3 ] + oder -[P(R l7 ) 3 ] + bedeuten mit R 17 in der Bedeutung von R 4 , 
oder 

R 10 und R u bilden jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe, 
x bedeutet eine ganze Zahl von 0 bis 18, 

M 2 bedeutet Silizium, Germanium oder Zinn, und unter heteroatomhaltigen Kohlenwasserstoffgruppen sind Kohlenwas- 
serstoffe zu verstehen, die mindestens ein Element der Gruppen 13 bis 16 des Periodensystems der Elemente enthalten. 
R 9 kann auch zwei Einheiten der Formel I miteinander verknQpfen. 

R a bedeutet eine gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppe, vorzugsweise mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, 
insbesondere mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, die auch mit einem oder mehreren Resten in der Bedeutung von R 3 sub- 
stituiert sein konnen, wobei der Rest R a als solcher mindestens ein Heteroatom aus den Gruppen 13, 14, 15 oder 16 des 
Periodensystems der Elemente enthalt. 

In der vorstehenden Bedeutung R a bedeutet dies, daB das Heteroatom in dem Ringsystem als solches eingebaut vor- 
liegt. Sollte das Ringsystem bereits mindestens ein Heteroatom beinhalten, so konnen auch ein oder mehrere Reste R 3 ein 
Heteroatom enthalten. 

Die den Verbindungen der Formel I entsprechenden 4,5,6,7-Tetrahydroindenylanaloga sind ebenfalls von Bedeutung. 
In Formel I gilt bevorzugt, daB 
M l Zirkonium, Hafnium oder Titan ist, 

R L und R 2 gleich sind und fur Methyl, Dimethylamid, Dibenzyl oder Chlor stehen, 

R 3 und R 3 ' gleich oder verschieden sind und eine Kohlenwasserstoffgruppe, die teilhalogeniert, halogeniert, linear, cy- 
clisch oder verzweigt sein kann, z.B. eine d-Cio-Alkylgruppe, C 2 -C l0 -Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe 
bedeuten, 

R 9 R l0 R u Si=, R l0 R u Ge=, R 10 R ll C= oder -(R lo R u C-CR l0 R 11 )- bedeutet, wobei R 10 und R u gleich oder verschieden 
sind und Wasserstoff, eine C r C 2 o-Kohlenwasserstoffgruppe, insbesondere C r CiorAlkyl oder C6-Ci 4 -Aryl bedeuten, 
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R 5 eine C6 bis C^-Arylgruppe bedeutet, die in para-Position zur Bindungsstelle an den Indenylring einen Substituenten 
R 14 tragt, und R 14 ein Ci bis Cio-Alkylrest, ein C 2 bis C10- Alkenylrest, ein Ce bis Cis-Arylrest, ein C7 bis C^Arylalkyl- 
rest, ein C7 bis C20- ALkylarylrest, ein Cg bis C2o-Arylalkenylrest wobei die Kohlenwasserstoffreste auch mit Ruor oder 
Chlor halogeniert oder teilhalogeniert sein konnen, -N(R 15 ) 2 , -P(R 15 ) 2 , -SR 15 , -Si(R l5 ) 3 , -[N(R l5 ) 3 ] + oder -[P(R l5 ) 3 ] + be- 
deuten, mit R 15 in der Bedeutung von R 4 , und die Reste R 16 gleich oder verschieden sind und Fluor, Chlor, Wasserstoff, 5 
einen Ci bis Cio-Alkylrest, der auch mit Fluor oder Chlor halogeniert oder teilhalogeniert sein kann, einen Q bis Cig- 
Arylrest oder einen C 2 bis Cio-Alkenylrest bedeuten, oder benachbarte Reste R 16 cyclisch verbunden sind. 
R a bedeutet eine gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen die auch mit Re- 
sten in der Bedeutung von R 3 substituiert sein kann, und die mindestens ein Heteroatom ausgewahlt aus der Gruppe B, 
Al, Si, Sn, N, P, O oder S enthalt. 10 

In Formel I gilt ganz besonders bevorzugt, dafi 
M 1 Zirkonium ist, 

R l und R 2 gleich sind und fur Methyl oder Chlor stehen, 

R 3 und R 3 ' gleich oder verschieden sind und eine Kohlenwasserstoffgruppe, die halogeniert, linear, cyclisch oder ver- 
zweigt sein kann, z. B. eine C l -C l0 -Alkylgruppe, C 2 -C l0 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C4o-Alkylarylgruppe bedeuten, 15 
R 9 R*°R u Si=, R l0 R ll C= oder -(R lo R u C-CR fo R 11 )- ist, worin R !o und R u gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, 
Phenyl, Methyl oder Ethyl bedeuten, die Reste, R 4 , R 6 , R 7 und R 8 sowie R 4 ' Wasserstoff sind, 

R 5 eine Q bis C 2 o-Arylgruppe, insbesondere eine Phenyl-, Naphthyl- oder Anthracenvl-Gruppe bedeuten, die in para- 
Position zur Bindungsstelle an den Indenylring einen Substituenten R 14 tragt, wobei R 14 ein Si(R l5 ) 3 -Rest, mit R 15 in der 
Bedeutung von R 4 , oder ein linearer Ci bis Cio-Alkylrest, ein verzweigter C3 bis Cio-Alkylrest, ein C 2 bis C10- Alkenyl- 20 
rest oder ein verzweigter C 7 bis C^-Alkylarylrest ist, wobei die Kohlenwasserstoffreste auch mit Fluor oder Chlor halo- 
geniert oder teilhalogeniert sein konnen, und 

R a eine gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, die auch mit Resten in der 
Bedeutung von R 3 substituiert sein kann, und die mindestens ein Heteroatom ausgewahlt aus der Gruppe N, P, O oder S 
enthalt. 25 

Das Fragment R a bildet zusammen mit dem Cyclopentadienyl-Grundkorper, an den es gebunden ist ganz besonders 
bevorzugt folgende Molekulfragmente der Formel I (in den Molekulfragmenten wurde aus Griinden der Ubersichtlich- 
keit in den heteroatomhaltigen Ringen auf das Einzeichnen der Wasserstoffatome vendchtet. Es wurden nur Reste R be- 
riicksichtigt und indiziert, die auch von Wasserstoff verschieden sein kdnnen): 

30 
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Wobei die Heteroatomfunktionen X gleich oder verschieden sind und die Bedeutung NR , PR , N, O oder S haben, die 
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Reste R 5 , R e , R^ und R x Wasserstoff sind oder die Bedeutung von R 3 haben, die Reste R° die Bedeutung von R 3 ' und die 
Reste RP die Bedeutung von R 4 haben. 

Beispiele fur bevorzugte Metallocenkomponenten des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems sind Kombinationen 
folgender Molekulfragmente der Verbindung I: 
M l R l R 2 :ZrCl2,Zr(CH 3 ) 2 , 

R 3 , R 3 ': Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, Isobutyl, n-Butyi, s-Butyl, 
R 4 , R 8 , R 4 ': Wasserstoff 

R 6 , R 7 : Wasserstoff, Cr bis C 4 -Alkyl, Q bis Cio-Aryl, 

R 5 : p-methyl-phenyl, p-ethyl-phenyl, p-n-propyl-phenyl, p-Isopropyl-phenyl, p-n-Butyl-phenyl, p-iert.-Butyl-phenyl, p- 
s-butyl-phenyl, p-Pentyl-phenyl, p-Hexylphenyl, p-Cyclohexyl-phenyl, p-Trimethylsilyl-phenyl, p-Adamantylphenyl, 
p-(F 3 G) 3 C-phenyl, 

R 9 : Dimethylsilandiyl, Phenyl(methyl)silandiyl, Diphenylsilandiyl, Dimethylgermandiyl, Ethyliden, 1-Methylethyliden, 
1,1-Dimethylethyliden, 1,2-Dimethylethyliden, 1,1,2,2-Tetramethylethyliden, Dimethylmethyliden, Phenyl(methyl)me- 
thyliden, Diphenylmethyliden, 

R a : 2-AlkyI-4-azapentalene, 2-Alkyl-5-azapentalene, 2-Alkyl-6-azapentalene, 2-Alkyi-N-aryl-4-azapentalene, 2-Alkyl- 
N-aryl-5-azapentalene, 2-Alkyl-N-aryl-6-azapentalene, 2,5-Dialkyl-4-azapentalene, 2,5-Dialkyl-6-azapentalene, 2,5- 
Dialkyl-N-aryl-4-azapentalene, 2,5-Dialkyl-N-aryl-6-azapentalene, 2-Alkyl-4-phosphapentalene, 2-Alkyl-5-phospha- 
pentalene, 2-Alkyl-6-phosphapentalene, 2-Alkyl-P-aryl-4-phosphapentalene, 2-Alkyl-P-aryl-5-phosphapentalene, 2-Al- 
kyl-P-aryl-6-phosphapentalene, 2,5-Dialkyl-4-phosphapentalene, 2,5-Dialkyl-6-phosphapentalene, 2,5-Dialkyl-P-aryl- 
4-phosphapentalene, 2,5-Dialkyl-P-aryl-6-phosphapentalene, 2-Alkyl-4-thiapentalene, 2-Alkyl-5-thiapentalene, 2-A1- 
kyl-6-thiapentalene, 2,5-Dialkyl-4-thiapentalene, 2,5-Dialkyl-6-thiapentalene, 2-Alkyl-4-oxapentaiene, 2-Alkyl-5-oxa- 
pentalene, 2-Alkyl-6-oxapentalene, 2,5-Dialkyl-4-oxapentalene oder 2,5-Dialkyl-6-oxapentalene. 

Konkrete Beispiele fur bevorzugte Metallocenkomponenten des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems sind somit 
folgende Verbindungen I: 

Dimethylsilandiyi(2-memyl-4-azapentalen)(2-memyM 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-memyl-4-(4'-memylphenyl-indenyl)zirkoniu 
Dimethylsilandiyl(2-memyl-6-azapentalen^ 

Dimethylsilandiyi(2-memyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-memyl-4-(4 , -memylpheny 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-memyl-4-(4'-memylphenyl-indeny^^ 

Dimethylsilandiyi(2-memyl-N-phenyl-6-azarjenta^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4 , -memylphenyl-indenyl)zirko 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-6-azapentalen)^ 

Dimethylsilandiyl^,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-memyl-4-(4 , -memylphenyl-inden 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-N-phenyl-6-azapentalenX^^ 

Dimethylsilandiyi(2-memyl-4-miapentalen)(2-m^ 

DimethylsiLandiyl(2-methyl-5-miapentalen^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen^ 

Dimethylsilandiylb,5-dimemyl-4-miapentalen)(2-m^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen^ 

Dimethylsilandiyl(2-memyl-4-oxapentalen)(2-m^ 

Dimethylsilan&ylb-memyl-5-oxapent^ 

Dimethylsilandiyl@-niethyl-6-oxapentalen)(2-m^ 

Dimethybilandiyl(2,5-dimemyl-4-oxapentalen)(2-me% 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-memyl-4-(4'-memylphenyl-indenyl)zirkoniu 

Dimethylsilandiyl(2-memyl-4-azapentalen)(2-memyl-4-(4'-emyIphenyl-indenyl)zuiconiumd 

Dimethylsilanmyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-m^ 

Dimethylsilandiyl(2-memyl-6-azapentalen)(2-memyl-4-(4'-emylphenyl-indenyl)z 
DimethylsilanoUyl(2-memyl-N-phenyl-4-azapen^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-memyl-4-(4'-emylphenyl-indenyl) 

DimethyLsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-aza^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-oUmethyl-4-azap 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-6-azapentalen)(2-methyM-(4-ethylphenyl-ind 

Dimethylsilandiylb,5"dimemyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-memyl-4-(4'-emylphenyl-indeny0 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-memyl-4-(4'-emylphenyl^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalenX^^ 

Dimethylsilandiylb-metoyl-5-miapenta^ 

Dimethylsilandiyl(2-memyl-6-miapentalen)(2-mem^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimetoyl-4-thiapentak^^ 

Dimethylsilanoiylb,5-dimemyl-6-thiapentalen)^^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapcntalen)(2-me^ 

Dimethylsilandiyl(2-metoyl-5-oxapentalen)^ 

Dimethylsilanoiyl(2-methyl-6-oxapentalen)^ 

Dimethylsilandiyl@,5-dimemyl-4-oxapentalen)(^^ 

Dimethylsilanotyl@,5-dimemyl-6-oxapentalen)(2-m^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-memyl-4-(4 , -n-propylphenyl-indenyl)zirkon 

Dimethylsilandiyl(2-metoyl-5-azapentalen^ 

Dimethylsilandiyl(2-memyl-6-azapentalen^ 

Dimethyisilandiyl(2-memyl-N-phenyl-4-azapen^ 
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Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-pheny^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphen 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapen^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalenX2-m 

Dimethylsilandiyl(2,5-ctimethyl-N-phenyl^ 

Dimethylsilandiyi(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentate^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyM-thiapentden)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl-in 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl-indeny0 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4 , -n-propylphe 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapen^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl-inden 

Dimethylsiiandiyl(2-methyM-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl-indenyl)zk 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapental^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-me%^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-o^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl-i 

Dimethylsilandiyl(2-methyM-azapentalenX2-^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-meto^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4-isopropylphenyl-indenyl)ziriconiu 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyL 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4- 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapenta^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapent^enX2-m^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dime%l-N-phen^ 

Dimethylsiiandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4^ 

Dimethylsilandiylb-methyM-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-isopropylphenyl-indenyO 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentale^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-^ 

Dimethylsiiandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-isopro^ 
Dimethylsilandiyi(2-methyl^oxapentalenX2 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-isopropylph 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)@^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxape 

Dimethylsilandiylb,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-isopropylphe 
DimethylsilandiyI(2-methyl^azapentalenX2-me^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4-n-butylphenyl-inde 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)^ 

Dimethylsilandiyl(2-me%l-N~pte^ 

Dimethykiiandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-a^ 

Dirnethylsilandiyl(2-me%l-N-phenyl-6-aza^ 

Dimethylsiiandiyl(2,5-dimethyl-4-azapental^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapenta^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyi-N-phenyl-6-aza 

Dimethylsilandiyl@-me%M-thiapentalenX2-me^ 

Dimethylsilandiyl(2-me%i-5-thiapentden^ 

Dimethykilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4 , -n-butylphenyl-inden 
Dimethylsiiandiyl(2,5-diine%l-4-th^ 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapental^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyM-oxapentalenX2 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyl-4-(4-n-butylphenyi-in 

DimethyIsilanctiyl(2-methyl-6-oxapenta^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapenta^ 

Dimethybilandiyi(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)^^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyM-azapentaienX2-m^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen^ 

Dimethylsilandiyl^-methyl-6-azapentalen)(2-methyi-4-(4*-s-butylphen 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4 , -s-butylphen 

Dimethybilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-a^ 

Dimetbylsilandiyi(2-methyl-N-phenyl-6-aza 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentale^ 

DimethyIsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapenta^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phe^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-aza^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl^-thiapentalen)(2-methyl-4-(4 , -s-butylphenyl4nde 
Dimethylsilandiyl(2-melhyl-5-thiapentalenX2-methyl-4-(4 , -s-butylphenyl-indenyl)z 
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Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentate 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4 , -s-butylphen 

Dimethylsilandiyl(2,5-di methyl- 6- thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiy l(2-methyl-4-oxapentalen)(2- methyl-4- (4- s-b utylpheny 1-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyi-4-(4-s-butylph 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-me%^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl-inde^ 

Dimethylsiiandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyM-azapentalenH^^ 

Dimethykilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-m 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyM 

Dimethyteilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-aza 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert^ 
Dimethylsiiandiyl(2,5-dimethyl-4-^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-memyl-4-(4 , -tert^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyM-thiapentalenX2-met^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalenX^ 

Dimethylsiiandiyl(2-methyl-6-thiapentalenX2-m^ 

Dimethylsilandiyi(2,5-dime%l-4-thiapenta^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4-tert-buty 
Dimethylsilandiyl(2-methyM-oxapentalenX2-m^ 
Dimethylsiiandiyl(2-memyl-5-oxapentalen)(2-memyl-4-(4'-tert-butylp^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen^^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4<4-tert-butylphenyl-inden 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylph 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalenX2-me^ 
Dimethylsilandiylb-methyl-5-azapent^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylphenyl-^ 
Dimethyisiiandiyl(2-methyl-N-phe^ 
Dimethylsilandiyl(2-me%l-N-phenyl-5-aza^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phe^ 

Dimethylsilandiyi(2,5-dimethyi-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4 , -n-pentylphen 
Dimethyisilandiyl(2,5-dimemyl-6-azapental^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-memyl-4-(4 , -n-pentylphen 
Dimethylsilandiyl@,5-dimemyl-N-phenyl-6-^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyM-thiapentalen)(2-methyi-4-(4'-n-pentylpheny^^ 
Dimethykilandiyl(2-methyl-5-thiapen^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylph 

Dimethylsilandiyl(2>dimethyl-4-thiap^ 

DimethylsiiancUyl(2>dimethyl-6-th^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentale^^ 

Dimethylsilandiyl@-mcthyl-5-oxapenta^ 

Dimethylsilandiyl(2-me%l-6-oxapental^ 

Dimethylsiiandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylphenyl-indeny0 

DimethylsiIandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapenta^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalenX2 

Dimethylsilandiyl(2-mcthyl-5-azapem 

Dimethylsilandiylb-methyi-6-azapenta^ 

Dimethylsiiandiyl(2-methyi-N-phenyl-4-aza 

Dimethylsilandiylb-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phe^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-hexylphenyl-indeny0 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyM-(4'-n-hexylphenyl-i 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-memyl-4-(4-n-hexylphen 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentden)(2-methyl-4- 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentaien)(2-methyl-4-(4'-n-hexylphenyl-inden 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-hexylphenyl-indeny 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-memyl-4-(4'-n-hexylpheny 

Dimethykilandiylb,5-dimethyl-4-thiapem^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiap^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2-memyl-4-(4 , -n-hexylphenyl-inden 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentate 
Dimethyisiiandiylb-methyl-6-oxapent^^ 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-4-oxapental^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-6-oxapentalenX2-methyl-4-(4 , -n-hexylphenyl-indenyl) 
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Dimethyisilandiyl(2-methyM-azapentale^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-m 

DimethylsilandiyL(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylphenyl-ind^ 
Dimethyisilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azape^^ 

Dimethylsilandiyl(2-melhyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-cycloh 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohex^ 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyi^azapentalen)(2-methyM-(4'-cyclohexylphenyl^ 
Dimethylsilaiidiyl(2,5-dimethyl-6-azapenta^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylph 
rid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylphenyM 
rid 

Dimethylsilandiyl(2-methyM-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'<yclohexylphenyl-indenyO 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapental^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapen^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4-cyclohexylphenylM 

Dimethyisilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-cycloh 

Dimethylsilandiyl(2-methyM-oxapentaien)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylphenyl-indeny 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-melhyl-4-(4*-cyclohexylphenyl-i^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylpheny 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4 , -cyclohexylphenyl4ndeny0 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapental^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyM-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-trimethylsilylph 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-trimethylsil^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapen^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-a^ 

Dimethylsilandiylb-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen)(2-methyM-(4 , -trimeth 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapen 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-^ 

chlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-pheny^ 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyM-thiapentalen)(2-methyi-4-(4'-trimethylsilylphenyl-inden 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalenX2-methyl-4-(4'-trimethylsil^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapental^ 

Dimethykilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-trimethylsilyl^^ 

DimethylsilanaUyK2,5-dimethyi-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-trimethyl« 

Dimethybilandiyl(2-methyl^oxapentd^ 

Dimethylsilandiyl@-methyl-5-oxapent^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapental^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4 , -trimethylsily 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentate^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl^azapen^ 

Dimethylsilandiyl(2-melhyl-5-azapentalen)(2-methyM-(4'-adamantylphenyl-in 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-adamantylphenyl^ 

DimethylsiLandiyl@-methyl-N-phenyM^ 

Dimethykilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-ph^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen)(2-methyM-(4-adamantylphenyl-in 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalenX2-methyM-(4'-adamantylphe 

Dimethylsiiandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentd^^ 

Dimethylsilandiyib,5-dimethyl-N-phenyl^ 

Dimethylsilandiyl(2,5Klimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-m 

Dimethylsilandiyl(2-methyM-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-tadamantylph^ 

Dimethylsiiandiyi(2-methyl-5-thiapent^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentale^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-adamantylph^ 
Dimethylsilandiyl(2,5-dime%l-6-thiapent^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyM-oxapentalen)(2-methyl-4-(4 , -adamantylpheny 

Dimethylsilandiyi(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyl-4-(4-adamantylp 

Dimethylsilandiyl£-methyl-6-oxapental^ 

Dimethylsilandiylb,5-dimethyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-adamantylpheny 
Dimethylsilandiylb,5-dimethyl-6-oxapentale^ 

Dimethylsiiandiyl(2-methyM-azapentalen)(2-methyl-4<4'-tris(trifluormethy 
rid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4 , -tris(trifluormethyl) 
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rid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tris(trifluormethyl)m 
rid . 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyM 
umdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-memyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-mem^ 
umdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-memyl-4-(4'-tris(trifl^ 
umdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azape 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-6-azapentalen)(2-meth^ 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tris(trifl 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimelhyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyi-(4 , -tris(trifluormemy 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-memyl-4-miapentalen)(2-memyl-4-(4'-tris(trifluomemyl)mem 
rid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-memyl-4-(4 , -tris(trifluormemy0 
rid 

Dimethylsilandiyl(2-memyl-6-miapentalen)(2-memy^ 
rid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-tris(trifluormethyl)mcu^ 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-miapentalen)(2-memyl-4-(4'-tris(trifluormet^ 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2-memyM-oxapentalen)(2-memyl-4-(4 , -tris(trifluormemy 
rid 

Dimethylsilandiyl(2-metoyl-5-oxarxmtalen)(2-m^ 
rid 

Dimethylsilandiyl(2-memyl-6-oxapentalen)(2-memyl-4-(4'-tris(trifluormethyl)mem 
rid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen(2-me%l-4-(4'-tris(trifluormemyl)mem 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-6-oxapentalen)(2-me^ 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2-memyM-azapentalen)(2-emyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl)zirko 

Dimethylsilan&yl^-memyl-5,6-di-hyd 

Dimethykilandiyl(2-memyM-azapentalen)(2-emyl-^^ 

Dimethylsilandiylb-memyl-5-azapentalen)(2-n-butyl-4-(4'-tert-butylphenyl-i 

EmyUden(2-memyl-6-azapen!^en)(2-memyM-(4 , -tert-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsiiandiyl(2-memyl-N-trimemylsilyL^^ 

rid 

Dimethylsilanrtyl(2-me%l-N-tolyl-5-^ 

Dimethylgermyldiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-memyW-(4 , -tert-butylphenyl-indenyl)z 

Methylemyh^en(2,5-dimemyl-4-azapentalen)(2-methy^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-di-ischpropyl-6-azapentalen^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-N-phenyl-4-^ 

chlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-N-phenyl-6-azapen^ 
rid 

Dimethylsilandiyl(2,5<u^emyl-N-phenyl-6-azapen^ 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-phosphapentalen)(2-me^ 
Diphenylsilandiyl(2-memyl-5-miapentalen)(2-mem^^ 
Memylphenylsilandiyl(2-memyl-6-toiapenta^ 
Memyh*den(2,5-dimemyl-4-thiapentalen)(2-mem^^ 

DimethylmemyUden(2,5-dimemyl-6-miapentalen)(2-methyl-4K4-tert-butylphenyl-indenyl)z 

Diphenylsilandiyl(2,5-dimelhyM-oxapentalen)(2-memyl-4-(4 , -tert-butylphenyl-indenyO 

Diphenylsilandiyl(2,5-aUmemyl-6-oxapentalen)(2-memyl-4-(4-tert-b 

Weitere konkrete Beispiele fur bevorzugte Metallocen-Komponenten sind ferner die entsprechenden in 2- und/oder in 
2,5-Position mit Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, Isobutyl, n-Butyl und s-Butyl substituierten Homologen der vorstehend ge- 
nannten Verbindungen. 

In den Polymerisationen kann das Metallocene der Formel I als Isomerengemisch oder als eines der moglichen race- 
mischen Isomere in reiner oder angereicherter Form eingesetzt werden. 

Mogliche Herstellungsverfahren fur Metallocene der Formel I sind beispielsweise in Journal of Organometallic Che- 
mistry 288 (1985) 63-67 und in den dort zitierten Dokumenten, sowie in WO 98/22 486, EPA 0 659 757 oder 
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EP 0 576 970 prinzipiell beschrieben," 

Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem enthalt vorzugsweise zusatzlich mindestens einen Cokatalysator. 

Die Cokatalysatorkomponente, die erfindungsgemaB im Katalysatorsystem enthalten sein kann, enthalt mindestens 
eine Verbindung vom Typ eines Aluminoxans oder einer Lewis-Saure oder einer ionischen Verbindung, die durch Rcak- 
tion mit einem Metallocen dieses in eine kationische Verbindung uberfQhrt. Die im erfindungsgemaBen Verfahren ein- 
setzbaren Aluminoxane konnen z. B. cyclisch wie in Formel II 



■A I 



P + 2 



(ID 



oder linear wie in Formel HI 



A I — 0- 



A I 



A I 



(Ml) 



mit p = 0 bis 100, 

oder vom Cluster-T^p wie in Formel IV sein, 



0 A I 



R-A 




(IV) 



wie sie in neuerer Literatur beschrieben werden; vgl. JACS 117 (1995), 6465-74 beziehungsweise Organometallics 
13(1994), 2957-2969. 

Die Reste R in den Formeln (H), (EI) oder (IV) konnen gleich oder verschieden sein und eine Q-C2o-Kohlenwasser- 
stoffgruppe wie eine CrC 6 -Alkylgruppe, eine C 6 -Ci 8 -Arylgruppe, Benzyl oder Wasserstoff bedeuten, und p eine ganze 
Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 10 bis 35 bedeuten. 

Bevorzugt sind die Reste R gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, n-Butyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt 
Methyl. 

Sind die Reste R unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff, Methyl und Isobutyl oder Methyl und 
n-Butyl, wobei Wasserstoff bzw. Isobutyl oder n-Butyl bevorzugt zu 0,01-40% (Zahl der Reste R) enthalten sind. 

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der Methoden ist 
beispielsweise, daB eine Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder eine HydridoalurniniumkohlenwasserstoflF- 
verbindung mit Wasser (gasfdrmig, fest, fliissig oder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) in einem inerten Ld- 
sungsmittel (wie z. B. Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen Alkylgruppen R 
werden entsprechend der gewunschten Zusammensetzung und Reaktivitat zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR 3 
+ A1R' 3 ) mit Wasser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1990) 429 und EP-A 302 424). 

Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlosungen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetzter 
Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 

Als Lewis-Saure werden bevorzugt mindestens eine bor- oder aluminiumorganische Verbindung eingesetzt, die C r 
C 2 o-kohlenstofThaltige Gruppen enthalten, wie verzweigte oder unverzweigte Alkyl- oder Halogenalkyl, wie z. B, Me- 
thyl, Propyl, Isopropyl, Isobutyl, Trifluormethyl, ungesattigte Gruppen, wie Aryl oder Halogenaryl, wie Phenyl, Tolyl, 
Benzylgruppen, p-Fluorophenyl, 3,5-Difluorophenyl, Pentachlorophenyl, Pentafluorophenyl, 3,4,5 Irifluorophenyl und 
3,5 Di(trifluoromethyl)phenyl. 

Bevorzugte Lewis-Sauren sind Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Tributylaluminium, 
Trifluoroboran, Triphenylboran, 1ris(4-fluorophenyl)boran, ^(S^-difluorophenyOboran, Tris(4-fluoromethylphe- 
nyl)boran, Tris(pentafluorophenyl)boran, 1ris(tolyl)boran, 1ris(3,5-dimethylphenyl)boran, 1ris(3,5-difluorophenyl)bo- 
ran und/oder Tris(3,4,5-trifluorophenyl)boran. Insbesondere bevorzugt ist 1ris(pentafluorophenyl)boran. 
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Als ionische Cokatalysatoren werden bevorzugt Verbindungen eingesetzt, die ein nicht koordinierendes Anion enthal- 
ten, wie beispielsweise Tetrakis(pentafluorophenyl)borate, Tetraphenylborate, SbF^., CF3SO3- oder CIO4-. Als kationi- 
sches Gegenion werden Lewis-Basen wie z. B. Metyhlamin, Anilin, Dimethylamin, Diethyiamin, N-Methylanilin, Di- 
phenylamin, N,N-Dimethylanilin, Trimethylamin, Triethylamin, Tri-n-butylamin, Methyldiphenylamin, Pyridin, p- 
Bromo-N,N-dimethylanilin, p-Nitro-N,N-dimethylanilin, Triethylphosphin, Triphenylphosphin, Diphenylphosphin, Te- 
trahydrothiophen und Triphenylcarbenium eingesetzt. Beispiele fdr solche erfindungsgemaBen ionischen Verbindungen 
sind 

Triethylammoniumtetra(phenyl)borat, 

Tributylammoniumtetra(phenyl)borat, 

Trimemylammoniumtetra(tolyl)borat, 

Tributylammoniumtetra(tolyl)borat, 

Tributylammoniumtetra(pentafluorophenyl)borat, 

Tributylammoniumtetra(pentafluorophenyl)aluminat, 

Tripropylammoniumtetra(dimethylphenyl)borat, 

Tributylanimoniumtetra(trifluoromethylphenyl)borat, 

Tributy lammoni umtetra(4- fluoropheny l)borat, 

N,N-Dimethylaniliniumtetra(phenyl)borat, 

N,N-DiethylaniUniumtetra(phenyl)borat, 

N,N-Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorophenyl)borate, 

N,N-Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorophenyl)aluminat, 

Di(propyl)ammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

Di(cyclohexyl)ammoniunitetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

Triphenyiphosphoniumtetrakis(phenyi)borat, 

Triethylphosphoniumtetrakis(phenyl)borat, 

Diphenylphosphoniumtetrakis(phenyl)borat, 

Tri(methylphenyl)phosphoniumtetrakis(phenyl)borat, 

Tri(dimethylphenyl)phosphoniumtetrakis(phenyl)borat, 

Triphenylcarbeniumtetrakis(pentafiuorophenyl)borat, 

Triphenylcarbeniumtetrakis(pentafluorophenyl)aluminat, 

Triphenylcarbeniumtetrakis(phenyl)aluminat, 

Ferroceniumtetrakis(pentafiuorophenyl)borat und/oder 

Ferroceniumtetrakis(pentafiuorophenyl)aluminat. 

Bevorzugt sind Triphenylcarbeniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat und/oder N,N-Dimethylaniliniumtetrakis(penta- 
fluorophenyl)borat. 

Es konnen auch Gemische mindestens einer Lewis-Saure und mindestens einer ionischen \ferbindung eingesetzt wer- 
den. 

Als Cokatalysatorkomponenten sind ebenfalls Boran- oder Carboran- Verbindungen wie z, B. 
7,8-Dicarbaundecaboran( 1 3), 

Undecahydrid-7,8-dimethyl-7,8-dicarbaundecaboran, 

Dodecahydrid- 1-phenyl- 1 ,3-dicarbononaboran, 

Tri(butyl)ammoniumundecahyo^d-8-euiyi-7,9-o^carbaundecaborat, 

4-Carbononaboran(14)Bis(tri(butyl)ammonium)nonaborat, 

Bis(tri(butyl)ammonium)undecaborat, 

Bis(tri(butyl)ammonium)dodecaborat, 

Bis(tri(butyl)ammonium)decachlorodecaborat, 

Tri(butyl)ammonium- 1-carbadecaborate, 

Tri(butyl)ammonium-l-carbadodecaborate, 

Tri(butyl)ammonium-l-trimethylsilyl-l-carbadecaborate, 

Tri(buyl)ammoniumbis(nonahydrid- 1 ,3-dicarbonnonaborat)cobaltate(III), 

Tri(butyl)ammoniumbis(undecahydrid-7,8-aUcarbaundecaborat)feirat(IIB von Bedeutung. 

Die Tragerkomponente des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems kann ein beliebiger organischer oder anorgani- 
scher, inerter Feststoff sein, insbesondere ein poroser Trager wie Talk, anorganische Oxide und feinteilige Polymerpulver 
(z, B. Poiyolefine). 

Geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 2, 3, 4, 5, 13, 14, 15 und 16 des Periodensystems der Ele- 
ments Beispiele fur als Trager bevorzugte Oxide umfassen Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, sowie Mischoxide der bei- 
den Elemente und entsprechende Oxid-Mischungen. Andere anorganische Oxide, die allein oder in Kombination mit den 
zuietzt genannten bevorzugten oxiden TVagern eingesetzt werden konnen, sind z. B. MgO, Z1O2, T1O2 oder B2O3, urn nur 
einige zu nennen. 

Die verwendeten lYagermaterialien weisen eine spezifische Oberflache im Bereich von 10 bis 1000 m /g, ein Poren- 
volumen im Bereich von 0,1 bis 5 ml/g und eine mittlere PartikelgroBe von 1 bis 500 urn auf. Bevorzugt sind Trager mit 
einer spezifischen Oberflache im Bereich von 50 bis 500 m 2 /g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,5 und 
3,5 ml/g und einer mittleren PartikelgroBe im Bereich von 5 bis 350 urn. Besonders bevorzugt sind Trager mit einer spe- 
zifischen Oberflache im Bereich von 200 bis 400 m 2 /g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,8 bis 3,0 ml/g und 
einer mitderen PartikelgroBe von 10 bis 200 urn. 

Wenn das verwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen Feuchtigkeitsgehalt oder Restloscmittelgehalt auf- 
weist, kann eine Dehydratisierung oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben. 1st dies nicht der Fall, wie bei dem 
Einsatz von Silicagel als TVagermaterial, ist eine Dehydratisierung oder Trocknung empfehlenswert. Die thermische De- 
hydratisierung oder Trocknung des Tragermaterials kann unter Vakuum und/oder Inertgasiiberlagerung (z. B. Suckstoff) 



14 



DE 199 03 306 A 1 



erfolgen. Die Trocknungstemperatur Hegt im Bereich zwischen 100 und 1000°C, vorzugsweise zwischen 200 und 
800°C. Die Dauer des Trocknungsprozesses kann zwischen 1 und 24 Stunden betragen. Kurzere oder langere TYock- 
nungsdauem sind moglich, vorausgesetzt, daB unter den gewahlten Bedingungen die Gleichgewichtseinstellung mit den 
Hydroxylgruppen auf der TYageroberflache erfolgen kann, was normalerweise zwischen 4 und 8 Stunden erfordert. Eine 
Dehydratisierung oder Trocknung des Tragermaterials ist auch auf chemischem Wege moglich, indern das adsorbierte 5 
Wasser und die Hydroxylgruppen auf der Oberflache mit geeigneten Inertisierungsmitteln zur Reaktion gebracht werden. 
Durch die Umsetzung mit dem Inertisierungsreagenz konnen die Hydroxylgruppen vollstandig oder auch teilweise in 
eine Form uberfuhrt werden, die zu keiner negativen Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zentren ftthren. Ge- 
eignete Inertisierungsmittel sind beispielsweise Siliciumhalogenide und Silane, wie Siliciumtetrachlorid, Chlortrime- 
thylsilan, Dimethylaminotrichlorsilan oder metallorganische Verbindungen von Aluminium-, Bor und Magnesium wie 10 
beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Methylaluminoxan, TYiethylboran, Di- 
butylmagnesium. Die chemische Dehydratisierung oder Inertisierung des Tragermaterials erfolgt beispielsweise da- 
durch, daB man unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB eine Suspension des Tragermaterials in einem geeigneten L6se- 
mittel mit dem Inertisierungsreagenz in reiner Form oder gelost in einem geeigneten Losemittel zur Reaktion bringt. Ge- 
eignete Losemittel sind z. B. aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Heptan, Toluol oder 15 
Xylol. Die Inertisierung erfolgt bei Temperaturen zwischen 0°C und 120°C, bevorzugt zwischen 20 und 70°C. Htfhere 
und niedrigere Temperaturen sind moglich. Die Dauer der Reaktion betragt zwischen 30 Minuten und 20 Stunden, be- 
vorzugt 1 bis 5 Stunden. Nach dem vollstandigen Ablauf der chemischen Dehydratisierung wird das Tragermaterial 
durch Filtration unter Inertbedingungen isoliert, ein- oder mehrmals mit geeigneten inerten Losemitteln wie sie bereits 
zuvor beschrieben worden sind gewaschen und anschlieBend im Inertgasstrom oder am Vakuum getrocknet. 20 

Organische Tragermaterialien wie feinteilige Polyolefinpulver (z. B. Polyethylen, Polypropylen oder Polystyrol) k6n- 
nen auch verwendet werden und sollten ebenfalls vor dem Einsatz von anhaftender Feuchtigkeit, Losemittelresten oder 
anderen Verunreinigungen durch entsprechende Reinigungs- und TVocknungsoperationen befreit werden. 

Das getragerte Katalysatorsystem kann auch definitionsgemaB mehr als ein Metallocen enthalten. In diesem Fall wer- 
den entweder zwei oder mehr der erfindungsgemaBen Metallocene der Formel I verwendet, oder mindestens ein erfin- 25 
dungsgemaBes Metallocen der Formel I und mindestens ein weiteres Metallocen. In diesem Zusammenhang verwend- 
bare Metallocene sind beispielsweise in EP-A-0 485 821, DE 195 44 828 Al oder EP-A-0 576 970 beschrieben. Bevor- 
zugt handelt es sich dabei urn verbriickte Bisindenyl-Metallocene, die am Indenylliganden in 2-; 2,4-; 2,5-; 2,4,5-; 2,4,6-; 
2,4,7-; 2,4,5,6- oder 2,5,6-Stellung substituiert sind. 

Zur Darstellung des getragerten Katalysatorsystems wird beispielsweise mindestens eine der oben beschriebenen Me- 30 
tallocen-Komponenten der Formel I in einem geeigneten Losemittel mit mindestens einer Cokatalysatorkomponente in 
Kontakt gebracht, wobei bevorzugt ein losliches Reaktionsprodukt, ein Addukt oder ein Gemisch erhalten wird. 

Die so erhaltene Zubereitung wird dann mit dem dehydratisierten oder inertisierten Tragermaterial vermischt, das Lo- 
semittel entfernt und das resultierende getragerte Metallocen-Katalysatorsystem getrocknet, urn sicherzustellen, daB das 
Losemittel vollstandig oder zum groBten Teil aus den Poren des Tragermaterials entfernt wird. Der getragerte Katalysa- 35 
tor wird als frei flieBendes Pulver erhalten. 

Ein mogliches Verfahren zur Darstellung eines frei flieBenden und gegebenenfalls vorpolymerisierten getragerten Ka- 
talysatorsystems umfafit die folgenden Schritte: 

a) Herstellung einer Metallocen-/Cokatalysator-Mischung in einem geeigneten Lose- oder Suspensionsmittel, wo- 40 
bei mindestens eine Metallocen-Komponente eine der zuvor beschriebenen Strukturen der Formel I besitzt. 

b) Aufbringen der Metallocen-/Cokatalysator-Mischung auf einen porosen, bevorzugt anorganischen dehydrati- 
sierten Trager 

c) Entfernen des Hauptanteils an Losemittel von der resultierenden Mischung 

d) Isoherung des getragerten Katalysatorsystems 45 

e) Gegebenenfalls eine Vorpolymerisation des erhaltenen getragerten Katalysatorsystems mit einem oder mehreren 
olefinischen Monomer(en), um ein vorpolymerisiertes getragertes Katalysatorsystem zu erhalten. 

Die Verfahrensschritte a) und b) konnen auch zusammengefaBt sein, wobei alle moglichen Permutationen der Zugabe- 
reihenfolge der Katalysatorkomponenten moglich sind. Daruber hinaus ist es auch moglich, die Komponentcn gleichzei- 50 
tig zu vermischen. 

Bevorzugte Losemittel fur die Herstellung der Metallocen-/Cokatalysator-Mischung sind Kohlenwasserstoffe und 
Kohlenwasserstoffgemische, die bei der gewahlten Reaktionstemperatur flussig sind und in denen sich die Einzelkom- 
ponenten bevorzugt losen. Die Loslichkeit der Einzelkomponenten ist aber keine \foraussetzung, wenn sichergestellt ist, 
daB das Reaktionsprodukt aus Metallocen- und Cokatalysatorkomponenten in dem gewahlten Losemittel ltislich ist. Bei- 55 
spiele fur geeignete Losemittel umfassen Alkane wie Pentan, Isopentan, Hexan, Heptan, Octan, und Nonan; Cycloalkane 
wie Cyclopentan und Cyclohexan; und Aromaten wie Benzol, Toluol. Ethylbenzol und Diethylbenzol. Ganz besonders 
bevorzugt ist Toluol. 

Die bei der Preparation des getragerten Katalysatorsystems eingesetzten Mengen an Aluminoxan und Metallocen kon- 
nen uber einen weiten Bereich variiert werden. Bevorzugt wird ein molares Verhaltnis von Aluminium zum Obergangs- 60 
metall im Metallocen von 10 : 1 bis 1000 : 1 eingestellt, ganz besonders bevorzugt ein Verhaltnis von 50 : 1 bis 500 : 1. 

Im Fall von Methylaluminoxan werden bevorzugt 30%ige toluolische Ldsungen eingesetzt; die Verwendung von 
10%igen Losungen ist aber auch moglich. 

Zur Voraktivierung kann das Metallocen in Form eines Feststoffes in einer Ltfsung des Aluminoxans in einem geeig- 
neten Losemittel aufgelost werden. Es ist auch moglich, das Metallocen getrennt in einem geeigneten Losemittel aufzu- 65 
losen und diese Losung anschlieBend mit der Aluminoxan-Lbsung zu vereinigen. Bevorzugt wird Tbluol verwendet. Bei 
Verwendung mehrerer Metallocene kann der Losung svorgang getrennt oder mit den zuvor gemischten Metallocenen 
durchgefuhrt werden. Die Voraktivierungszeit kann 1 Minute bis 200 Stunden betragen. Die ^raktivierung kann bei 
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Raumtemperatur (20°C) stattfinden. Die Anwendung hoherer Temperaturen kann im Einzelfall die erforderliche Dauer 
der Voraktivierung verkiirzen und eine zusatzliche Aktivitatssteigerung bewirken. Hohere Temperatur bedeutet in die- 
sem Fall ein Bereich zwischen 20 und 150°C. 

Die voraktivierte(n) Losung(en) bzw. das/die MetaUocen-/Cokatalysator-Gemisch(e) kann/konnen anschlieBend mit 
5 einem inerten Tragermaterial, bevorzugt Kieselgel, das in Form eines trockenen Pulvers oder als Suspension in einem der 
oben genannten Losemittel vorliegt, vereinigt werden. Bevorzugt wird das Tragermaterial als Pulver eingesetzt. Die Rei- 
henfolge der Zugabe ist dabei beliebig. Bei Verwendung mehrerer Losungen bzw. Metallocen/Cokatalysator-Gemischen 
kann zwischen den einzelnen Zugabeschritten auch eine Zwischentrocknung erfolgen (sequentielle Tragerung). Die vor- 
aktivierte(n) Metallocen-Cokatalysator-Ldsung(en) bzw. das/die Metallocen-Cokatalysatorgemisch(e) kann/konnen zum 
10 vorgelegten Tragermaterial dosiert, oder aber das Tragermaterial in die vorgelegte(n) Losung(n) eingetragen werden. 

Das Volumen (bzw. die Summe der Einzelvolumina) der voraktivierten Lbsung(en) bzw, der/des Metallocen-Cokata- 
lysatorgemische(s) kann 100% des Gesamtporenvolumens des eingesetzten Tragermaterials uberschreiten oder aber bis 
zu 100% des Gesamtporenvolumens betragen. 

Die Temperatur, bei der die voraktivierte(n) Losung(en) bzw. das/die Metallocen-Cokatalysatorgemisch(e) mit dem 
15 Tragermaterial in Kontakt gebracht wird/werden, kann im Bereich zwischen 0 und 100°C variieren. Niedrigere oder ho- 
here Temperaturen sind aber auch moglich. 

Bei Verwendung mehrerer Metallocene ist bevorzugt, zuerst die Losung(en) des/der nicht erfindungsgemaBen Metal- 
iocens/Metallocene auf den Trager aufzubringen und dann die L6sung(en) des/der erfindungsgemaBen Metallocens/Me- 
tallocene aufzubringen. 

20 AnschlieBend wird das Losemittel oder Losemittelgemisch vollstandig oder zum groBten Teil vom getragerten Kata- 
lysatorsystem entfernt, wobei die Mischung geriihrt und gegebenenfalls auch erhitzt werden kann. Bevorzugt wird so- 
wohl der sichtbare Anteil des Losemittels als auch der Anteil in den Poren des Tragermaterials entfernt. Das Entfernen 
des L5semittels kann in konventioneller Art und Weise unter Anwendung von Vakuum und/oder Spiilen mit Inertgas er- 
folgen. 

25 Beim Trocknungsvorgang kann die Mischung erwarmt werden, bis das freie Losemittel entfernt worden ist, was ubli- 
cherweise 1 bis 3 Stunden bei einer vorzugsweise gewahlten Temperatur zwischen 30 und 60°C erfordert. Das freie Lo- 
semittel ist der sichtbare Anteil an Losemittel in der Mischung. Unter Restlosemittel versteht man den Anteil, der in den 
Poren eingeschlossen ist. Altemativ zu einer vollstandigen Entfemung des L6semittels kann das getragerte Katalysator- 
system auch nur bis zu einem gewissen Restlosemittelgehalt getrocknet werden, wobei das freie Losemittel vollstandig 

30 entfernt worden ist. AnschlieBend kann das getragerte Katalysatorsystem mit einem niedrig siedenden Kohlenwasser- 
stoff wie Pentan oder Hexan gewaschen und erneut getrocknet werden. 

Das erfindungsgemaB dargestellte getragerte Katalysatorsystem kann entweder direkt zur Polymerisation von Olefinen 
eingesetzt oder vor seiner Verwendung in einem PolymerisationsprozeB mit einem oder mehreren olefinischen Monome- 
ren vorpolymerisiert werden. Die Ausfuhrung der Vorpolymerisation von getragerten Katalysatorsystemen ist beispiels- 

35 weise in WO 94/28034 beschrieben. 

Als Additiv kann wahrend oder nach der Herstellung des getragerten Katalysatorsystems eine geringe Menge eines 
Olefins bevorzugt eines a-Olefins (beispielsweise Styrol oder Phenyldimethylvinylsilan) als aktivitatssteigemde Kom- 
ponente oder beispielsweise eines Antistatikums (wie in US-Patentanmeldung mit der Serial No. 08/365280 beschrie- 
ben)zugesetzt werden. Das molare Verhaltnis von Additiv zu Metallocen betragt dabei bevorzugt zwischen 1 : 1000 bis 

40 1000 : 1, ganz besonders bevorzugt 1 : 20 bis 20 : 1. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymerisation einer 
oder mehrerer Olefine in Gegenwart des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems, enthaltend mindestens eine Obcr- 
gangsmetallkomponente der Formel I. Unter dem Begriff Polymerisation wird eine Homopolymerisation wie auch eine 
Copolymerisation verstanden. 

45 Bevorzugt werden Olefine der Formel R m -CH=CH-R n polymerisiert, worm Rn, und R n gleich oder verschicden sind 
und ein Wasserstoffatom oder einen kohlenstofThaltigen Rest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 10 C-Atome, 
bedeuten, und R ra und R n zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden ktinnen. 

Beispiele fur solche Olefine sind 1-Olefine mit 2-40, vorzugsweise 2 bis 10 C-Atomen, wie Ethen, Propen, 1-Buten, 1- 
Penten, 1-Hexen, 4-Methyl-l-penten oder 1-Octen, Styrol, Diene wie 1,3-Butadien, 1,4-Hexadien, Vinylnorbornen, Nor- 

50 bomadien, Ethylnorbornadien und cyclische Olefine wie Norbomen, Tetracyclododecen oder Methylnorbornen. Bevor- 
zugt werden in dem erfindungsgemaBen Verfahren Propen oder Ethen homopoiymerisiert, oder Propen mit Ethen und/ 
oder mit einem oder mehreren 1-Olefinen mit 4 bis 20 C-Atomen, wie Hexen, und/oder einem oder mehreren Dienen mit 
4 bis 20 C-Atomen, wie 1,4-Butadien, Norbornadien, Ethylidennorbonen oder Ethylnorbornadien, copolymerisiert. Bei- 
spiele soicher Copolymere sind Ethen/Propen-Copolymere oder Ethen/Propen/l,4-Hexadien-1ferpoiymere. 

55 Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von -60 bis 300°C, bevorzugt 50 bis 200°C, ganz besonders bevorzugt 
50-100°C durchgefuhrt. Der Druck betragt 0,5 bis 2000 bar, bevorzugt 5 bis 100 bar. 

Die Dosierung des Katalysatorsystems in das Polymerisationssystem kann in beliebiger Weise erfolgen. Bevorzugt 
wird das Katalysatorsystem in Form eines Pulvers, einer Suspension oder einer Paste mit angepaBter Viskositat zudo- 
siert. Es konnen auch zwei oder mehr erfindungsgemaBe Katalysatorsysteme oder Mischungen aus erfindungsgemaBem/ 

60 erfindungsgemaBen Katalysatorsystem(en) mit mindestens einem weiteren Katalysatorsystem in die Polymerisation gc- 
trennt oder als Mischung dosiert werden. 

Die Polymerisation kann in Losung, in Masse, in Suspension, in der Gasphase oder in einem Uberkritischen Medium 
kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig durchgefuhrt werden. 

Das erfindungsgemaB dargestellte Katalysatorsystem kann als einzige Katalysatorkomponente fur die Polymerisation 

65 von Olefinen mit 2 bis 20 C-Atomen eingesetzt werden, oder bevorzugt in Kombination mit mindestens einer Alkylver- 
bindung der Elemente aus der I. bis HI. Hauptgruppe des Periodensystems, wie z. B. einem Aluminium-, Magnesium- 
oder Lithiumalkyl oder einem Aluminoxan eingesetzt werden. Die Alkylverbindung wird dem Monomeren oder Suspen- 
sionsmittel zugesetzt und dient zur Reinigung des Monomeren von Substanzen, die die Katalysatoraktivitat beeintrach- 
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tigen konnen. Die Menge der zugesetzten Alkylverbindung hangt von der Qualitat der eingeselzten Monomere ab. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. 

Bei der Polymerisation kann auBerdem ein Antistatikum zusammen mit oder getrennt von dem eingesetzten Katalysa- 
torsystem in das Polymerisationssystem eindosiert werden. Der Zusatz eines Antistatikums kann auch in einem der Po- 
lymerisation nachgeordneten Verfahrensschritt sinnvoll sein, um die Aufarbeitung des Polymers zu verbessem. 5 

Mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem konnen Polymerpulver mit gleichmaBiger Kommorphologie und 
ohne Feinkornanteile hergestellt werden. Die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme sind hochaktiv und bei der Poly- 
merisation treten keine Belage oder Verbackungen auf. 

Mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem konnen Polymere, wie Polypropylen, mit auBerordentlich hoher Ste- 
reo- und Regiospezifitat erhalten werden. 10 

Die mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem herstellbaren Copolymere zeichnen sich durch hohe Molmassen 
aus. Gleichzeitig sind solche Copolymere durch Einsatz des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems mit hoher Produk- 
tivitat bei technisch relevanten Prozessparametern ohne Belagsbildung herstellbar. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaldichen Polymere sind insbesondere zur Herstellung reiBfester, har- 
ter und steifer Formkorper wie Fasern, Filamente, SpritzguBteile, Folien, Platten oder GroBhohlkorpem (z. B. Rohre), 15 
sowie zur Herstellung von Copolymeren mit hoher Steifigkeit, Zahigkeit, WeiBbrucharmut und Transparenz geeignet. 

Beispieie 

Allgemeine Angaben 20 

Die Herstellung und Handhabung der organometallischen Verbindungen erfolgte unter AusschluB von Luft und 
Feuchtigkeit unter Argon-Schutzgas (Schlenk-Technik bzw. Glove-Box). Alle benotigten Losemittel wurden vor Ge- 
brauch mit Argon gespiilt und uber Molsieb absolutiert. 

Die eingesetzten Metallocene wurden mit ^-NMR, l3 C-NMR und IR-Spektroskopie charakterisiert. 25 

Es bedeuten 
PP = Polypropylen 
MC = Metallocen 

Kat = getragertes Katalysatorsystem 
h = Stunde 

Komplexsynthesen 

Dimemylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-inden) und Dimethylsilandiyl(2,5-di- 
methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl-inden) wurden analog der Ligandensynthese in 
WO 98/22 486 aus 2-Methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-inden und dem entsprechenden Dimethylchlorsilandiylpentalen- 
derivat synthetisiert. 

14 mmol des Liganden wurden in 70 ml Diethylether gelost, bei Raumtemperatur mit 10.5 ml einer 20%igen Losung 
von Butyllithium in Toluol versetzt und anschlieBend 3 Stunden zum RUckfluB erhitzt. Das Losungsmittel wurde im Va- 
kuum entfernt und der Ruckstand mit 50 ml Hexan uber eine G3-Schlenkfritte flltriert, mit 50 ml Hexan nachgewaschen 
und getrocknet (0.1 mbar, 20°C). Das Dilithiumsalz wurde bei -78°C zu einer Suspension von 3.2 g (14 mmol) Zirkoni- 
umtetrachlorid in 80 ml Methylenchlorid gegeben und im Verlauf von 18 h unter Ruhren auf Raumtemperatur erwarmt. 
Der Ansatz wurde uber eine G3-Fritte filtriert und der Ruckstand portionsweise mit insgesamt 400 ml Methylenchlorid 
nachextrahiert. Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum vom Losungsmittel weitestgehend befreit. Der ausgefallene 
orange-braune Niederschiag aus Methylenchlorid wurde isoliert. Der Niederschlag besteht aus racemischen Isomeren, 
die durch weitere Umkristallisation isoliert werden k6nnen. Der Einfachheit halber wurde in den Polymerisadonsbeispie- 
len das Isomerengemisch eingesetzt. 

Ausbeute Dimemylsilancuyl(2,5-dimemyi-N-phenyl-4-azapentalen)(2-memyl-4-(4 , -tert.-butyl-phen 

koniumdichlorid 2,0 g (21%) 

Elementaranalyse: H 6.07 (5.71) C 62.93 (64.60) N 2.04 (2.37) 
1H-NMR (C6D6), in ppm: 7.73-6.80 (m, 15H), 2.48-2.02 (m, 9H), 1.50-1.25 (m, 15H) 
Ausbeute Dimethylsilandiyl(2-memyl-4-miapentalen)(2-memyl-4-(4*-tert.-butylphenyl)-indenyl)zirkon 

2,3 g (27%) 

Elementaranalyse: H 5.45 (5.35) C 59.50 (57.78) 

1H-NMR (C6D6) in ppm: 7.81-6.79 (m, 11 H), 2.45-2.15 (m, 6H), 1.50-1.22 (m, 15H) 

Tragerungsbeispiele und Poiymerisadonsbeispiele 

Beispiel la 

60 

Darstellung des getragerten Katalysatorsystems 

62 mg (0.09 mmol) DimethylsilandUyl(2,5-mme^ 
nyl)zirkoniumdichlorid wurden bei Raumtemperatur in 4.3 cm 3 (20 mmol Al) 30%iger toluolischer Methylaluminoxan- 
L6sung l) gelost. Die Losung wurde mit 3.7 cm 3 Toluol verdunnt und lichtgeschutzt bei 25°C 1 h geruhrt. Diese Losung 65 
wurde portionsweise unter Ruhren zu 4 g Si0 2 2) gegeben und der Ansatz nach beendeter Zugabe 10 min nachgeruhrt. 
Das Verhaltnis Volumen der Losung zum Gesamtporenvolumen des Tragermaterials betrug 1.25. AnschlieBend wurde 
der Ansatz innerhalb von 4 h bei 40°C und 10" 3 mbar getrocknet. Es wurden 5.6 g eines frei flieBenden Pulvers erhalten, 



17 



DE 199 03 306 A 1 

das laut Eiementaranalyse 0.17 Gew.-% Zr und 9.7 Gew.-% Al enthielt. 

1) Albemarle Corporation, Baton Rouge, Louisiana, USA 

2) Silica Typ MS 948, W. R. Grace, Davison Chemical Devision, Baltimore, Maryland, USA, Porenvolumen 1.6 ml/g, 
calciniert bei 600°C 

5 

Polymerisation 

Ein trockener 16 dm 3 -Reaktor, der zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propen gespUlt worden war, wurde 
mit 10 dm 3 flussigem Propen gefullt. Als Scavenger wurden 8 cm 3 20%iger Triemylaluminium-Losung in Varsol (Witco) 
10 zugesetzt und der Ansatz 15 min bei 30°C geriihrt. AnschlieBend wurde eine Suspension von 1 g des getragerten Metal- 
locen-Katalysators in 20 cm 3 Exxsol in den Reaktor gegeben, auf die Polymerisationstemperatur von 65°C aufgeheizt 
und das Polymerisationssystem 1 h bei 65°C gehalten. Die Polymerisation wurde durch Entgasen gestoppt und das er- 
haltene Polymer im Vakuum getrocknet. Es resultierten 1.7 kg Polypropylen-Pulver mit einer Schtittdichte von 
460g/dm 3 . 

15 Die Katalysatoraktivitat betrug 1.7 kg PP/(g Kat x h). Das Polymer war ein frei fiieBendes Pulver und enthielt weder 
Feinkomanteile noch Agglomerate, Die Inspektion des Reaktors ergab Belagsfreiheit. 

Beispiel lb 

20 Tragerung 

Das Tragerungsbeispiel la wurde wiederholt, es wurden jedoch 124 mg (0. 18 mmol) Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl- 
N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4 , -tert-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid verwendet. Es wurden 5.7 g eines 
frei MieBenden Pulvers erhalten, das laut Eiementaranalyse 0.31 Gew.-% Zr und 9.6 Gew.-% Al enthielt. 

25 

Polymerisation 

Es wurde verfahren wie in Beispiel la. 

Es resultierten 3.1 kg Polypropylen-Pulver mit einer SchUttdichte von 462g/dm 3 . Die Katalysatoraktivitat betrug 
30 3 . 1 kg PP/(g Kat x h). Das Polymer war ein frei fiieBendes Pulver und enthielt weder Feinkomanteile noch Agglomerate. 
Die Inspektion des Reaktors ergab Belagsfreiheit. 

Beispiel 2a 

35 Tragerung 

Das Tragerungsbeispiel la wurde wiederholt, es wurden jedoch 55 mg (0.09 mmol) Dimethylsilandiyl(2-methyM- 
thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid verwendet. Es wurden 5.4 g eines frei flieBen- 
den Pulvers erhalten, das laut Eiementaranalyse 0. 18 Gew.-% Zr und 10. 1 Gew.-% Al enthielt. 
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Polymerisation 



Es wurde verfahren wie in Beispiel la. Es resultierten 1.3 kg Polypropylen-Pulver mit einer SchUttdichte von 
432 g/dm 3 . Die Katalysatoraktivitat betrug 1 .3 kg PP/(g Kat x h). Das Polymer war ein frei fiieBendes Pulver und enthielt 
45 weder Feinkomanteile noch Agglomerate. Die Inspektion des Reaktors ergab Belagsfreiheit. 

Beispiel 2b 

Tragerung 

50 

Das Tragerungsbeispiel la wurde wiederholt, es wurden jedoch 110 mg (0.18 mmol) Dimethylsilandiyl(2-methyl-4- 
thiapentalen)(2-methyl-4-(4 , -tert-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid verwendet. Es wurden 5.7 g eines frei flieBen- 
den Pulvers erhalten, das laut Eiementaranalyse 0.35 Gew.-% Zr und 9.4 Gew.-% Al enthielt. 

55 Polymerisation 
Es wurde verfahren wie in Beispiel la. 

Es resultierten 2.4 kg Polypropylen-Pulver mit einer SchUttdichte von 432 g/dm 3 . Die Katalysatoraktivitat betrug 
2.4 kg PP/(g Kat x h). Das Polymer war ein frei fiieBendes Pulver und enthielt weder Feinkomanteile noch Agglomerate. 
60 Die Inspektion des Reaktors ergab Belagsfreiheit. 

Beispiel 3 
Tragerung 



65 



126 mg (0.17 mmol) des Metallocens rac-Dimemyisilandiyibis(2-memyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdi- 
chiorid, wurden bei Raumtemperatur in 3.0 cm 3 (14 mmol Al) 30%iger toluolischer Methylaluminoxan-Losung gelost, 
mit 2.5 cm 3 Toluol verdunnt und lichtgeschUtzt bei 25°C 1 h geriihrt (Losung A). Parallel dazu wurden 21 mg 
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(0.03 mmol) des Metallocens Dimethylsilandiyl(2,5-cQmethyl-n-phenyM^ 

nyl-indenyl)zirkoniumdichlorid bei Raumtemperatur in 1.5 cm 3 (7 mmol Al) 30%iger toluolischer Methylaluminoxan- 
Losung 1 * gelost, mit 1 .0 cm 3 Toluol verdtinnt und lichtgeschutzt bei 25°C 1 h geruhrt (Losung B). Losung A wurde por- 
tionsweise unter Riihren zu 4 g Si02 2) . Nach beendeter Zugabe wurde der Ansatz 10 min nachgeruhrt. AnschlieBend 
wurde Losung B ebenfalls portionsweise unter Ruhren zugegeben. Nach beendeter Zugabe wurde der Ansatz ebenfalls 5 
10 min nachgeriihrt. Das Verhaltnis der Summe Volumen der Losung A plus Volumen der Losung B zum Gesamtporen- 
volumen des Tragermaterials betrug 1.25. AnschlieBend wurde der Ansatz innerhalb von 4 h bei 40°C und 10" 3 mbar ge- 
trocknet. Es wurden 5.7 g eines frei flieBenden Pulvers erhalten, das laut Elementaranalyse 0.36 Gew.-% Zr und 
9.9Gew.-% Alenthielt. 

1) Albemarle Corporation, Baton Rouge, Louisiana, USA to 

2) Silica Typ MS 948, W. R. Grace, Davison Chemical Devision, Baltimore, Maryland, USA, Porenvoiumen 1.6 ml/g, 
calciniert bei 600°C 

Polymerisation 

15 

Es wurde verfahren wie in Beispiel la aufgrund der hohen Katalysatoraktivitat wurde die Polymerisation nach 30 min 
abgebrochen. Es resultierten 1.8 kg Polypropylen-Pulver mit einer Schuttdichte von 450 g/dm 3 . Die Katalysatoraktivitat 
betrug 3.6 kg PP/(g Kat x h). Das Polymer war ein frei flieBendes Pulver und enthielt weder Feinkornanteile noch Ag- 
glomerate. Die Inspektion des Reaktors ergab Belagsfreiheit. 

20 

Beispiel 4 
Polymerisation 

Ein trockener 24 dm 3 -Reaktor, der zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propen gespult worden war, wurde 25 
mit 12 dm 3 flussigem Propen, 0.25 Ndm 3 Wasserstoff und 50 g Ethylen gefOllt. Als Scavenger wurden 4 cm 3 einer 
20%igen Iriethylaluminium-Losung in Varsol (Witco)zugesetzt und der Ansatz 5 min bei 30°C geruhrt. AnschlieBend 
wurde eine Suspension von 1 g des getragerten Metallocen-Katalysators aus Beispiel 2b (Iragerung) in 20 cm 3 Exxsol in 
den Reaktor gegeben, auf die Polymerisationstemperatur von 65°C aufgeheizt und das Polymerisationssystem 30 min 
bei 65°C gehalten. Die Polymerisation wurde durch Entgasen gestoppt und das erhaltene Copolymer im Vakuum ge- 30 
trocknet. Es resultierten 1.35 kg frei flieBendes, agglomeratfreies Pulver mit einer Schuttdichte von 445 g/dm 3 . Das Co- 
polymer enthielt 3.5 Gew.-% statistisch eingebautes Ethylen. Die Katalysatoraktivitat betrug 2.7 kg Copolymer/(g Kat x 
h). Die Inspektion des Reaktors ergab Belagsfreiheit. 

Beispiel 5 35 
Polymerisation 

Ein trockener 24 dm 3 -Reaktor, der zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propen gespult worden war, wurde 
mit 12 dm 3 flussigem Propen, 0.25 Ndm 3 Wasserstoff und 50 g Ethylen gefullt. Als Scavenger wurden 4 cm 3 einer 40 
20%igen Triethylaluminium-Losung in Varsol (Witco) zugesetzt und der Ansatz 5 min bei 30°C geriihrt. AnschlieBend 
wurde eine Suspension von 1 g des getragerten Metallocen-Katalysators aus Beispiel 3 (TVagerung) in 20 cm Exxsol in 
den Reaktor gegeben, auf die Polymerisationstemperatur von 60°C aufgeheizt und das Polymerisationssystem 30 min 
bei 60°C gehalten. Die Polymerisation wurde durch Entgasen gestoppt und das erhaltene Copolymer im Vakuum ge- 
trocknet. Es resultierten 1.4 kg frei flieBendes, agglomeratfreies Pulver mit einer Schuttdichte von 430 g/dm 3 . Das Co- 45 
polymer enthielt 3.3 Gew.-% statistisch eingebautes Ethylen. Die Katalysatoraktivitat betrug 2.8 kg Copolymer/(g Kat x 
h). Die Inspektion des Reaktors ergab Belagsfreiheit. 

Beispiel 6 

50 

Polymerisation 

Ein trockener 24 dm 3 -Reaktor, der zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propen gespult worden war, wurde 
mit 10 dm 3 flussigem Propen und 5 Ndm 3 Wasserstoff befullt. Als Scavenger wurden 6 cm 3 einer 20%igen TYiisobutyla- 
luminium-Losung in Varsol (Witco) zugesetzt und der Ansatz 5 min bei 30°C geruhrt. AnschlieBend wurde eine Suspen- 55 
sion von 0.5 g des getragerten Metallocen-Katalysators aus Beispiel 3 (Tragerung) uber eine Druckschleuse mit 2 dm 
flussigem Propen in den Reaktor gespult. Es wurde dann auf die Polymerisationstemperatur von 75°C aufgeheizt 
(7.5°C/min. in situ Vorpolymerisation) und das Polymerisationssystem 1 h bei dieser Temperatur gehalten. AnschlieBend 
wurde der Reaktor auf 10 bar entspannt und mit 25 bar Ethylen beaufschlagt. Der Ansatz wurde bei 60°C 1 h weiterpo- 
lymerisiert. Die Polymerisation wurde durch Entgasen gestoppt und das erhaltene Blockopolymer im \fckuum getrock- 60 
net, Es resultierten 3.2 kg frei flieBendes, agglomeratfreies Pulver mit einer Schuttdichte von 440 g/dm 3 . Der in der zwei- 
ten Polymerisationsstufe hergestellte Kautschuk (Ethylen-Propylen-Copolymer) enthielt 39 Gew.-% Ethylen und zeigte 
eine Glas temperatur von - 50°C. Die Inspektion des Reaktors ergab Belagsfreiheit. 
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Vergleichsbeispiel la 
Tragerung 

5 Das Tragerungsbeispiel la wurde wiederholt, es wurden jedoch 57 mg (0.09 mmol) Dimethylsilandiylbis(2,5-dime- 
thyl-N-phenyl-4-azapentalen)-zirkoniumdichlorid verwendet. Es wurden 5.6 g eines frei fliefienden Pulvers erhalten, das 
laut Elementaranalyse 0.18 Gew.-% Zr und 9.8 Gew.-% Al enthielt. 

Polymerisation 

10 

Es wurde verfahren wie in Beispiel la. Es resultierte eine wachsartige Polymermasse, die teilweise an Ruhrerblattern 
und Reaktorwanden haften blieb. Auf eine Bestimraung der Polymerisationsaktivitat wurde verzichtet. 

Vergleichsbeispiel lb 

15 

Tragerung 

Das Tragerungsbeispiel la wurde wiederholt, es wurden jedoch 114 mg (0.18 mmol) Dimethylsilandiylbis(2,5-dime- 
thyl-N-phenyl-4-azapentalen)-zirkoniumdichlorid verwendet. Es wurden 5.5 g eines frei fliefienden Pulvers erhalten, das 
20 laut Elementaranalyse 0.38 Gew.-% Zr und 9.4 Gew.-% Al enthielt. 

Polymerisation 

Es wurde verfahren wie in Beispiel la. Es resultierte eine wachsartige Polymermasse, die teilweise an Ruhrerblattern 
25 und Reaktorwanden haften blieb. Auf eine Bestimmung der Polymerisationsaktivitat wurde verzichtet. 

Vergleichsbeispiel 2a 



Tragerung 

30 

Das Tragerungsbeispiel la wurde wiederholt, es wurden jedoch 55 mg (0.09 mmol) Dimethylsilandiyl(2-methyl-inde- 
nyl)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid verwendet. 

Es wurden 5.7 g eines frei fliefienden Pulvers erhalten, das laut Elementaranalyse 0.17 Gew.-% Zr und 10.0 Gew.-% 
Al enthielt. 

35 

Polymerisation 

Es wurde verfahren wie in Beispiel la. Es resultierten 1.4 kg Polypropylen-Pulver mit einer Schuttdichte von 
445 g/dm 3 . Die Katalysatoraktivitat betrug 1.4 kg PP/(g Kat x h). Das Polymer war ein frei fliefiendes Pulver und enthielt 
40 weder Feinkomanteile noch Agglomerate. Die Inspektion des Reaktors ergab Belagsfreiheit. 

Vergleichsbeispiel 2b 



45 



55 



Tragerung 



Das Tragerungsbeispiel la wurde wiederholt, es wurden jedoch 110 mg (0.18 mmol) Dimethylsilandiyl(2-methyl-in- 
denyl)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid verwendet. Es wurden 5.5 g eines frei fliefienden 
Pulvers erhalten, das laut Elementaranalyse 0.40 Gew.-% Zr und 10.1 Gew.-% Al enthielt 

50 Polymerisation 

Es wurde verfahren wie in Beispiel la. Es resultierten 2.5 kg Polypropylen-Pulver mit einer Schuttdichte von 
400 g/dm 3 . Die Katalysatoraktivitat betrug 2.5 kg PP/(g Kat x h). Das Polymer enthielt 9.5 Gew.-% Agglomerate. Die 
Inspektion des Reaktors zeigte Belage an der Reaktorwand und auf den Ruhrerblattern. 



Vergleichsbeispiel 3a 



Tragerung 

Das Tragerungsbeispiel la wurde wiederholt, es wurden jedoch 67 mg (0.09 mmol) rac-Dimethylsilandiylbis(2-me- 
thyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid verwendet. Es wurden 5.8 g eines frei fliefienden Pulvers erhal- 
ten, das laut Elementaranalyse 0.18 Gew.-% Zr und 9.6 Gew.-% Al enthielt. 

Polymerisation 

Es wurde verfahren wie in Beispiel la. Es resultierten 1.7 kg Polypropylen-Pulver mit einer Schuttdichte von 
475 g/dm 3 . Die Katalysatoraktivitat betrug 1.7 kg PP/(g Kat x h). Das Polymer war ein frei fliefiendes Pulver und enthielt 
weder Feinkomanteile noch Agglomerate. Die Inspektion des Reaktors ergab Belagsfreiheit. 
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Vergleichsbeispiel 3b 
Tragerung 

Das Tragerungsbeispiel la wurde wiederholt, es wurden jedoch 134 mg (0.18 mmol) rac-Dimethylsilandiylbis(2-me- 
thyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid verwendet. Es wurden 5.6 g eines frei flieBenden Pulvers erhal- 
ten, das laut Elementaranalyse 0.37 Gew.-% Zr und 9.9 Gew.-% Al enthielt. 

Polymerisation 

Es wurde verfahren wie in Beispiel la. Es resultierten 3.2kg Polypropylen-Pulver mit einer Schiittdichte von 
440 g/dm 3 . Die Katalysatoraktivitat betrug 3.2 kg PP/(g Kat x h). Das Polymer enthielt ca. 5 Gew.-% Agglomerate. Die 
Inspektion des Reaktors zeigte Belage an der Reaktorwand und auf den Ruhrerblattern. 

Vergleichsbeispiel 4a 

Tragerung 

Das Tragerungsbeispiel la wurde wiederholt, es wurden jedoch 44 mg (0.09 mmol) Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4- 
thiapentalen)-zirkoniumdichlorid verwendet. Es wurden 5.6 g eines frei flieBenden Pulvers erhalten, das laut Elementar- 
analyse 0.16 Gew.-% Zr und 9.5 Gew.-% Al enthielt. 

Polymerisation 

Es wurde verfahren wie in Beispiel la. Es resultierte eine wachsartige Polymermasse, die teilweise an Ruhrerblattern 
und Reaktorwanden haften blieb. Auf eine Besummung der Polymerisationsaktivitat wurde verzichtet. 

Vergleichsbeispiel 4b 

Tragerung 

Das Tragerungsbeispiel la wurde wiederholt, es wurden jedoch 88 mg (0.18 mmol) Dimemylsilandiylbis(2-4-thia- 
pentalen)zirkoniumdichlorid verwendet. Es wurden 5.7 g eines frei flieBenden Pulvers erhalten, das laut Elementarana- 
lyse 0.39 Gew.-% Zr und 9.7 Gew.-% Al enthielt. 

Polymerisation 

Es wurde verfahren wie in Beispiel la. Es resultierte eine wachsartige Polymermasse, die teilweise an Ruhrerblattern 
und Reaktorwanden haften blieb. Auf eine Bestimmung der Polymerisationsaktivitat wurde verzichtet. 

Die in den Beispielen la bis 3 und den Vergleichsbeispielen bei der Tragerung eingesetzten Metallocen-Mengen, die 
Poiymerisationsaktivitaten der Katalysatoren, die Morphologie der erhaltenen Polymere und das jeweilige Ergebnis der 
Belagsinspektion sind in Tabelle zusammengefaBt. 

Zur Beurteilung des Immobilisierungsgrades der Metallocene auf dem Tragermaterial wurde folgendes Extraktionsex- 
periment durchgefuhrt: 

Jeweils 1 g der Katalysatoren aus den Beispielen la, lb und den Vergleichsbeispielen 2a, 2b, 3a und 3b wurde jeweils in 
20 ml Toluol suspendiert, der Ansatz 30 min bei 50°C geruhrt und anschlieBend uber eine G3-Fritte flltriert. Die jewei- 
lige Farbe des Filtrats ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Das Filtrat aus Vergleichsbeispiel 2b wurde analog zu Beispiel la in der Polymerisation eingesetzt. Die anschlieBende 
Inspektion des Reaktors ergab einen diinnen, weiBen Belag an Ruhrer und Reaktorwanden. Eine Probe des Belags wurde 
getrocknet und mittels IR-Spektroskopie untersucht. Es handelte sich urn isotaktisches Polypropylen. 

Die Filtrate aus den Beispielen la und lb und dem Vergleichsbeispiel 2a wurden ebenfalls zur Polymerisation einge- 
setzt. Sie erwiesen sich als polymerisationsinaktiv, die Inspektion des Reaktors zeigte keine Belage. 
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Tabelle 1 



Beispiel 


Metallocen 


mmol MC 


Kg Pr/(g Kat x n) 


roiymer 


Belag 


riitrat 
















A — 

la 


e.g. 


d no 

u.uy 


l.f 


Pulver 


nein 


rarDios 


1b 


e.g. 


0.18 


O.I 


Pulver 


nein 


taruios 
















2a 


eg. 


0.09 


1.3 


Pulver 


nein 




2b 


e.g. 


0.18 


2.4 


Pulver 


nein 


















3 


n.e.g. / e.g. 


0.17 / 0.03 


3.6 


Pulver 


MAIM 

nein 
































VB 1a 


n.e.g. 


0.09 


nicht bestimmt 


wacns 


ja 




VB 1 b 


n.e.g. 


0.18 


nicht bestimmt 


Wacns 


ja 


















VB 2a 


n.e.g. 


0.09 


1.4 


Pulver 


nein 


farblos 


VB 2b 


n.e.g. 


0.18 


2.5 


Pulver 


ja 


gelb 
















VB 3a 


n.e.g. 


0.09 


1.7 


Pulver 


nein 


farblos 


VB 3b 


n.e.g. 


0.18 


3.2 


Pulver 


ja 


gelb 
















VB 4a 


n.e.g. 


0.09 


nicht bestimmt 


Wachs 


ja 




VB 4b 


n.e.g. 


0.18 


nicht bestimmt 


Wachs 


ja 



















VB Vergleichsbeispiel 
e.g. erfindungsgemaii 
n.e.g. nicht erfindungsgemad 

Patentanspruche 

1. Verbindung der Formel I, 
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(i) 



20 



25 



10 



15 



5 



wonn 



30 



M l ein Metall der Gruppe IVb des Periodensystems der Elemente ist, 

R l , R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine CpCio-Alkylgruppe, eine CrC 10 -Alkoxy- 
gruppe, eine C6-C 2 o-Arylgruppe, eine CVCio-Aryloxygruppe, eine C 2 -Ci 0 -Alkenylgruppe, eine OH-Gruppe, eine 
N(R f2 ) 2 -Gruppe, wobei R T2 eine Ci bis Cio-Alkylgruppe oder Q bis C l4 -Arylgruppe ist, oder ein Halogenatom be- 
deuten, 

R 3 , R 4 , R 6 , R 7 , R 8 , R 3 ', R 4 ' gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Kohlenwasserstoffgruppe 
mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, die teilhalogeniert, halogeniert, linear, cyclisch oder verzweigt sein kann, eine 
Si(R l3 ) 3 -, N(R l3 ) 2 -, SR 13 - oder OR 13 -Gruppe bedeuten, mit R 13 in der Bedeutung von R 4 , mit der MaBgabe, daB R 3 
von WasserstorT verschieden ist, R 3 ' und R auch cyclisch verbuhden sein konnen, und 

R 5 eine Ce bis C^-Arylgruppe die in para-Position zur Bindungsstelle an den Indenylring einen Substituenten R 
tragt, bedeutet, 



R 14 ein Halogenatom F, CI oder Br, ein C 7 bis C 20 - Alkylrest, ein C 2 bis C 20 -Alkenylrest, ein Q bis C 24 -Arylrest, ein 
C 7 bis C4o-Arylalkylrest, ein C 7 bis C40-Alkylarylrest, ein C 8 bis C4o-Arylalkenylrest wobei die Kohlenwasserstoff- 
reste auch mit Fluor, Chlor und/oder Brom halogeniert oder teilhalogeniert sein konnen, -N(R ) 2 ,-P(R ) 2 ,-SR 55 
OR 15 , -Si(R l5 ) 3 , -[N(R l5 ) 3 ] + oder -[P(R l5 ) 3 ] + bedeutet mit R 1S in der Bedeutung von R 4 , 

R 16 trotz gleicher Indizierung gleich oder verschieden sein konnen und die Bedeutung von R 14 oder WasserstorT ha- 
ben und jeweils benachbarte Reste R 16 auch cyclisch verbunden sein konnen, oder einer oder mehrere der Reste R 
bilden mit den Resten R 6 oder R 4 und/oder R 14 eine cyclische Verknupftmg, mit der MaBgabe, daB R 14 auch Was- 
serstofF sein kann, wenn mindestens einer der Reste R von WasserstorT verschieden ist, 60 
R 9 eine Verbriickung 




,16 D 16 



45 



50 



wobei 
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R 10 

I 



1 o 



0- -C- -0- M — 



1 1 



R 

I 

- C 



1 1 



10 D 10 



M 2 — 
11 ill 



10 



15 



20 



25 



10 



R 

I 



M 2 — 



R 10 


R 10 


R 10 


R'° 






1 


1 




i<- 


- C - 


C - 


i» 


l». 


R" 


1". 



10 



- M 



n 



R 1 0 R 10 R 10 
I I I 

c - c - c - 



I 



1 1 



R n R n 



10 



11 



— 1 X 



10 



M — 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



>BR 10 . 



wobei 



-G«-, -0- 



so, 



> 



CO, 



> 



PR 



10 



o<Ur^>(0)R 10 . 



R 10 , R 11 auch bei gleicher Indizierung, gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstoffatom, ein Halojp- 
natom, eine CrC^-heteroatomhaltige Kohlenwasserstoffgruppe, eine CrCVkohlenstoffhaltige Gruppe, -N(R l h, 
-P(R l7 ) 2 , -SR 17 , -OR 17 , -Si(R l7 ) 3 , -[N(R l7 ) 3 ] + oder -[P(R l7 ) 3 ] + bedeuten mit R 17 in der Bedeutung von R , oder R 
und R u bilden jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe, 
x bedeutet eine ganze Zahl von 0 bis 18, 
M 2 bedeutet Silizium, Germanium oder Zinn, und 
R 9 auch zwei Einheiten der Formel I miteinander verknupfen kann, 

R a bedeutet eine gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppe, die auch mit Resten in der Bedeutung von 
R 3 substituiert sein kann, und die mindestens ein Heteroatom aus den Gruppen 13, 14, 15 oder 16 des Periodensy- 
stems der Elemente enthalt. y 4> 

2. Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die bei R , R , R , R , R , R , R be- 
schriebene Kohlenwasserstoffgruppe eine C r C 10 -Alkylgruppe, CVC l0 -Alkenylgruppe, Qj-CVArylgruppe, eine 
C 7 -C4o-Arylalkylgruppe, eine C 7 -C4o-Alkylarylgruppe oder eine Cg-Cur Aryialkenylgruppe ist ; 




ryl- oder eine C8-C40- Aryialkenylgruppe ist. 

4. Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die heteroatomhaltigen Kohlen- 
wasserstoffgruppen mindestens ein Element der Gruppen 13 bis 16 des Periodensystems der Elemente enthalten. 

5. Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
M l Zirkonium, Hafnium oder Titan ist, 

R l , R 2 gleich sind und fur Methyl, Dimethylamid, Dibenzyl oder Chlor stehen, 

R 3 , R 3 ' gleich oder verschieden sind und eine Ci-Cio-Alkylgruppe, C 2 -Cio-Alkenylgruppe oder eine CrC40-Alky- 
larylgruppe bedeuten, 

R 9 R fo R iT Si=, R l0 R ll Ge=, R l0 R u C= oder -(R l0 R ll C-CR l0 R 11 )- bedeutet, wobei R 10 und R u gleich oder verschie- 
den sind und Wasserstoff, eine Ci-C20-Kohlenwasserstoffgruppe, insbesondere C r Ci 0 -Alkyl oder C6-Ci 4 -Aryl be- 
deuten, . 
R 5 eine C6 bis C 2 o-Arylgruppe bedeutet, die in para-Position zur Bindungsstelle an den Indenylnng einen bubstitu- 

enten R 14 tragt, und 

R 14 ein Ci bis Ci 0 -Alkylrest, ein C 2 bis Ci 0 -Alkenylrest, ein C 6 bis C l8 -Arylrest, ein C 7 bis C 20 - Arylalkylrest, ein C 7 
bis C 2 o-Alkylarylrest, ein C 5 bis C^-Arylalkenylrest wobei die Kohlenwasserstofifreste auch mit Fluor und/oder 
Chlor halogeniert oder teilhalogeniert sein konnen, -NR 25 , -P(R 15 ) 2 , -SR 15 , -Si(R l5 ) 3 , -[N(R l5 ) 3 ] + oder -[P(R l5 ) 3 ] + 
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bedeuten, mit R 15 in der Bedeutung von R 4 . 

R 16 gleich oder verschieden sind und Fluor, Chlor, Wasserstoff, einen Ci bis Cio-Alkylrest, der auch mit Fluor und/ 
oder Chlor halogeniert oder teilhalogeniert sein kann, einen Q bis Cig-Arylrest oder einen C 2 bis CiorAlkenylrest 
bedeuten, oder benachbarte Reste R* 6 cyclisch verbunden sind, 

R a bedeutet eine gesattigte oder uneesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, die auch 
mit Resten in der Bedeutung von R*substituiert sein kann, und die mindestens ein Heteroatom ausgewahlt aus der 
Gruppe B, Al, Si, Sn, N, P, O oder S enthalt. 

6. Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
M 1 Zirkonium ist, 

R l , R 2 gleich sind und fur Methyl oder Chlor stehen, 

R 9 R l0 R u Si=, R l0 R u C= oder -(R l0 R ll C-CR 10 R n )- ist, worin R 10 und R 11 gleich oder verschieden sind und Was- 
serstoff, Phenyl, Methyl oder Ethyl bedeuten, die Reste, R 4 , R 6 , R 7 und R 8 sowie R 4 ' Wasserstoff sind, 
R 5 eine C 6 bis C 20 -Arylgruppe, insbesondere eine Phenyl-, Naphthyl- oder Anthracenyi-Gruppe bedeuten, die in 
para-Position zur Bindungsstelle an den Indenylring einen Substituenten R 14 tragt, wobei R 14 ein SiR 3 l5 -Rest, mit 
R 15 in der Bedeutung von R 4 , oder ein linearer Q bis Cio-AlkyLrest, ein verzweigter C 3 bis Cior Alkylrest, ein C 2 bis 
C l0 -Alkenylrest oder ein verzweigter C 7 bis C 2 o-Alkylarylrest ist, wobei die Kohlenwasserstoffreste auch mit Fluor 
und/oder Chlor halogeniert oder teilhalogeniert sein konnen, 

R a eine gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, die auch mit Resten 
in der Bedeutung von R 3 substituiert sein kann, und die mindestens ein Heteroatom ausgewahlt aus der Gruppe N, P, 
O oder S enthalt. 

7. Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Rest R a zusammen mit dem 
Cyclopentadienyl-Grundkorper, an den es gebunden ist, folgende Molekulfragmente bildet 
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und die Reste die Bedeutung von R 4 ' haben. 

8. Verbindung der Formel I gemafi Anspruch 1 bis 7, worin 
M l R r R 2 : ZrCl 2 , Zr(CH 3 ) 2 , 

R 3 , R 3 ': Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, Isobutyl, n-Butyl, s-Butyl, 
R\ R 8 , R 4 ': Wasserstoff 

R 6 , R 7 : Wasserstoff, C r bis C 4 -Alkyl, Q> bis Cio-Aryl, 

R 5 : p-methyl-phenyl, p-ethyl-phenyl, p-n-propyl-phenyl, p-Isopropyl-phenyl, p-n-Butyl-phenyl, p-tert-Butyi-phe- 
nyl, p-s-butyl-phenyl, p-Pentyl-phenyl, p-Hexylphenyl, p-Cyclohexyl-phenyl, p-Trimethylsilyl-phenyl, p- Adaman- 
tylphenyl, p-(F 3 C) 3 C-phenyl, 

R 9 : Dimethylsilandiyl, Phenyl(methyl)silandiyl, Diphenylsilandiyl, Dimethylgermandiyl, Ethyliden, 1-Methylethy- 
liden, 1,1-Dimethylethyliden, 1,2-Dimethylethyliden, 1,1,2,2-Tetramethylethyliden, DimethylmethyUden, Phe- 
nyl(methyl)methyhden, Diphenylmethyliden, 

R a : 2-Aikyl-4-azapentalene, 2-Alkyl-5-azapentalene, 2-Alkyl-6-azapentalene, 2-Alkyl-N-aryl-4-azapentalene, 2- 
Alkyl-N-aryl-5-azapentalene, 2-Alkyl-N-aryl-6-azapentalene, 2,5-Dialkyl-4-azapcntalene, 2,5-Dialkyl-6-azapenta- 
lene, 2,5-Dialkyl-N-aryl-4-azapentalene, 2,5-Dialkyl-N-aryl-6-azapentalene, 2-Alkyl-4-phosphapentalene, 2-A1- 
kyl-5-phosphapentalene, 2-Alkyl-6-phosphapentalene, 2-Alkyl-P-aryl-4-phosphapentalene, 2-Alkyl-P-aryl-5- 
phosphapentalene, 2-Aikyl-P-aryl-6-phosphapentalene, 2,5-Dialkyl-4-phosphapentalene, 2,5-Dialkyl-6-phospha- 
pentalene, 2,5-Dialkyl-P-aryl-4-phosphapentalene, 2,5-Dialkyl-P-aryl-6-phosphapentalene, 2-Alkyl-4-thiapenta- 
lene, 2-Alkyl-5-thiapentalene, 2-Alkyl-6-thiapentalene, 2,5-Dialkyl-4-thiapentalene, 2,5-Dialkyl-6-thiapentalene, 
2-Alkyl-4-oxapentalene, 2-Alkyl-5-oxapentalene, 2-Alkyl-6-oxapentalene, 2,5-Dialkyl-4-oxapentalene oder 2,5- 
Dialkyl-6-oxapentalene, bedeuten. 

9. Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1 bis 8, in der Bedeutung von 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-memyl-4-(4-methylp 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen^ 
Dimeuiylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapen^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4 , -methy 

Dimetoyisilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapenta^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-4-azap 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentd^^ 

Dime%lsilandiyL@,5-dimethyl-N-phenyl^ 

rid 

Dimeuiylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyi-6-azapentalen)(2-memyl-4-(4 f -metn 
rid 

Dimethylsilandiyl(2-methyL4-thiapen^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimetoyl-4-u^ 

Dimeuiylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-to^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2-m^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalenX2-memyl-4-(4'-methylphenyl-inden 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-memylphenyl^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dime%l-4-oxapenta^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6^ 

Dimethylsilandiyi(2-methyl-4-azapentalen)(2-m^ 

Dime%lsilandiylb-methyl-5-azapentalen)(2-meto^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-memyl-4-(4'-ethylphenyl-inde 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phe 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-aza^ 

Dime%lsifandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-ethylphenyl-indeny0 

Dimethylsilandiyl@,5-dimethyl-N-phe 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-ethylphenyl-indenyl^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl*5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4-emylphenyl-indenyl)z 
Dimethyisilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-ethylphenyl-in 
Dimemylsilandiyl(2,5-cumethyM-th^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-ethylphen 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapent^len)(2-methyl-4-(4*-ethylphenyl-indenyl)a 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-memyl-4-(4'-ethyiphenyl-indenyl)a 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyM-(4 , -euiylphenyl-indenyO 

Dimethylsilandiyi(2,5-dimethyl-4-oxapentalen^ 

Dimethylsilandiylb»5-a^meUiyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-eth 

DimeUiylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-m^ 

Dimethylsilandiyl£-methyl-5-azapentalen^ 

Dimemylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapenUlen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphen 
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Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyi-6-^ 

I^methylsilandiyl(2,5-dimethyM-aza 

Dime%lsilandiyl(2,5-&methyl-6-azapentale^^ 

DimethylsilandiylC,5-dimethyl^^ 

chlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dime%l-N-phenyl-6-^ 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl-indeny0 
Dime%lsilandiyl(2-methyl-5-thiap^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl-inde 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pro^^ 

Dimethylsilandiyi(2,5-dimethyl-6-thiapent^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2-m^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyM-(4'-n-propylphenyl-i 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl^-oxapental^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dime%l-6-oxapental^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-methyl^(4 , -isopropylphenyl-in 
Dimethylsilandiyl(2-methyi-5-azapentalen^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapental^ 
Dimethylsilandiyi(2-methyl-N-phenyl-4-aza^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4-isopro 
Dimethyisilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentate^^ 
Dimethylsilandiylb,5-dimethyM-aza 
Dimethylsiiandiyl(2>dimethyl-6-azapen^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4 , -isopropyl^ 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4 , -isopropylp 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapenta^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-54hiapentalenX^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyi-6-thiapent^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-thiapentalen)(2-methyl-4-(4 , -isopropyiphenyl-inden 
Dimethylsilandiyl(2,5-oUmethyi-6-thiapentalen)(2-methyM-(4 , -isopropylpheny 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentale^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-me^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalenX2-methyM-(4-isopropylphenyl-in 

Dime%lsilandiyl@,5-dimethyM-oxapentale^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapen^ 

Dime%lsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6~azapentalen)(2-methyl-4-(4-n-butylpheny 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-butylphenyl-m 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-pheny^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methy^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-azapentalen)(2-methyl-4-(4^n-butylphenyl-i 

Dimethylsilandiyi(2,5-dime%l-6-azapenta^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-butylphenyl-indenyl)z^ 
rid 

Dimethylsilandiyl(2,5-oUmethyl^ 
rid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-butylphenyl-indenyl)zkkoni 

Dimethylsilandiyi(2-methyl-5-thiapent^ 

Dimethylrilandiyl(2-methyl-6-thi^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-thiapentalen)(2-methyl-4-(4-n-butylphenyl-in 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyl^ 

Dimethylsilandiyl@-methyl-4-oxapent^ 

DimethylsilandiylC-methyl-5-oxapentalen)b-methyM-(4'-n-butylphenyl-inden 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-m^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapent^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapental^ 

I^methyUilandiyl(2-methyl-5-azapen^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapent^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyi-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4^4 , -s-butylphenyl-ind 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl-indenyi)z^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4K4%.s-butylphenyl-indenyO 
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Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-azapentalen)(2-m 
Dimethylsilandiyl(2 t 5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'«s-butylphen 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butyl^ 
rid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phe^ 
rid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(^^ 
DimethyIsilandiyl(2-metnyl-5-thiapentale^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl-inde^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-thiapentalen)(2-me%l-4-(4'-s-butylphenyl-ind 

Dimethylsilandiyl(2,5-dime%l-6-thiapenta^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl^oxapentalen)(2-me^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(^^ 

I^methylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyM-(4'-s-butylphenyl-ind 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl^-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl-ind 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl-indeny0 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapental^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)^^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphen 
Dimethylsifandiyl(2-methyl-N-phenyl-4- 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl4 

Dimethyisilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapenlalen)(2-methyl-4-(41..tert-b 

rid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-azapentalen)@^ 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-az^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyi-4-(4'-tert^ 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butyl^ 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapen^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyi-5-thiapentalen^ 

Dime%lsilandiyl(2-methyl-64hiapentate^^ 

Dime%lsilandiyl(2,5-dimethyM-thiapen^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapental^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapent^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyM-(4-tert-butyl^ 
Dime%lsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)^ 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyW-oxapenta^ 
Dimethylsilandiyl@,5-dimethyl-6-oxapentak^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4 , -n-pentylphenyl-indenyl)zk 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyl^(4'-n-pentylphenyl-in 

Dime%lsilandiyl(2-methyl-6-azapentalenX^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4 , -n-pentylpheny^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azaD^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyi-6-azap 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-azapenta^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentale^ 

Dimethylsilandiyib,5-dimethyl-N-phenyM 

chlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-ph^ 
chlorid 

Dimethyisilandiyl(2-methyi-4-thiapentale^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapenta^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentate^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-thiapent^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentd^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl^oxapentalen)(2-me^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)^ 

Dimethylsilandiyl^-methyl-6-oxapentalen)(2-methyM-(4'-n-pentylphenyl-inden 

Dime%lsilandiyl@,5-dimcthyl-4-oxape^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapent^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)^^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapen^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azape^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-aza 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-azapentalen)(2-methyl-4-(4-n-hexylphenyi-ind 
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Dimetiiylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-me^ 

Dime%lsilandiyl(2,5-dimethyl-N^ 

chlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyi-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4 , -n-hexylph^ 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-hexylphenyl-in 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-54hiapentalen)(2-methyl-4-(4-n-hexylph^ 

DimetJiylsilandiyl(2-methyl-64hiapental^^ 

Dimethylsilandiyl^,5-dimethyM-thiapentalen)(2-methyM-(4 , -n-hexylphenyl-indeny 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thm^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl^oxapentalen)(2-meth^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyM-(4'-n-hexylphenyl-in 

Dimethylsilandiyl(2-methyL-6-oxapenlalen)(2-methyM-(4'-n-hexylphe 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-oxapentalen)(2-m^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxa 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylphenyl-inden 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylpheny^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyi^(4-cyclohexylphen 

Dimethylsilandiyl@-methyi-N-phenyl-4-azape^ 

rid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyU5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylphenyl-indenyl)z 
rid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4 , -cyclohexylphenyl-inde 
rid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylphenyl-in 

Dimethyisilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4-cyclohexylph 

Dimethylsilandiyl@^dimethyl-N-pte 

chlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-(4-(4-cyclohexylphenyl-ind 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thia^^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapental^^ 
Dime%lsilandiyl@-methyl-6-thiapenta^^ 
Dime%lsilandiyl(2,5-dimethyM-thiapental^^ 

Dimethylsilandiylb,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4*-cyclohexylphen 
Dimethylsilandiylb-methyl-4-oxapentalen)(2-methyMK4'-cyclohexylphenyl-indenyl)z^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)^ 

Dimethylsilandiyl(2 1 5-dimethyl^oxapentalen)(2-methyl-4-(4 , -cyclohexylphenyl-indenyl)zi^ 
Dime%lsilandiylfc,5-dimethyl-6-oxapem^ 
Dimethylsilandiyl^-methyl-4-azapentale^ 
I^methylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)@^ 

Dimethylsilandiylb-methyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4-trimethylsilyl^^ 

Dimethylsilandiyl@-methyl-N-phenyl-4-azape^^ 

chlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyL 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azape^^ 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-azapentalen)(2-methyl^(4'-lrimethylsilylD 
Dimethylsiiandiyl(2>dimethyl-6-azapent^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4 , -trim 
dichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4-(4 , -tri 
umdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4>thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-trimethylsilylphenyl-indeny0 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapenta^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapen^^ 

Dime%lsilandiyl@,5-dimethyM-thiapenta^^ 

Dimelhylsilandiyl(2>dimethyl-6-thiapen^ 

Dime%lsilandiylb-niethyl^xapentalen)(2-methyM-(4 , -trime% 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyM-(4 , = trimethylsilylphcnyl-m 

Dimethylsilandiyl@-methyl-6-oxapent^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-trimethylsilylphenyl4ndeny 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentate^^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(^^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentale^^ 

Dimethylsilandiylb-niethyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4 , -adamantylphenyl-inden 
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Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phen^^ 
rid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4-adamantylphenyl-in 
rid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phen^^^ 
rid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-azapent^ 

Dimemylsilandiyl(2,5-dimemyl-6-azapenta^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-adam 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N^ 

chlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-adamanty 
chlorid 

Dimemyisilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen^^^ 

Dimemylsilandiyl(2-methyl-5-thiapen^ 

Dimemylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalenX^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl4-thiapentalen)(2-methyl4-(4'-adamantylph 

Dime%lsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapent^ 

Dimemylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentale^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyM-(4-adamantylphe 

Dimediylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyM-(4'-adamantylphen^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-d imethyl^oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-adainantylphenyl-indenyl)2irkonium 

Dimethylsilandiyi(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-adamantylphenyl-indeny0 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapent^ 

chlorid 

Dimemylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-me^ 
chlorid 

Dimethyisilandiyi(2'methyl-6-azapentalen)(2-methyi-4-(4'-tris(trifluormethyl)m 
chlorid 

Dime%lsilandiyl(2-methyl-N-phenyU 
nyl)zirkoniumdichlorid 
Dimemylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-a^^^ 
nyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyi-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4 , -tris(trifiuor^ 
nyi)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-oUmethyM-azapentalen)(2-methyl-4-(4 , -tris(trifluorm^ 
umdichlorid 

Dimethyisilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-(4-(4'-tris(trifluorm^ 
umdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4 , -tris(tri 
nyl)zirkoniumdichlorid 

Dimemylsilandiyl(2,5-dimeuiyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-memyl-4-(4 , -tris^ 

nyi)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapemate 

dichlorid 

Dimemylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentale^ 
dichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentden)(2-methyl-4-(4 , -tris(trifluormemy0 
dichlorid 

Dimetoylsilandiyl(2,5-dimethyM-^ 
umdichlorid 

IMmemylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-miapent^ 
umdichlorid 

Dimetoylsilandiyi(2-methyl-4-oxap^ 
chlorid 

Dimemylsilandiyl(2-methyl-5-oxapental^ 
chlorid 

Dimemylsiiandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2^ 
chlorid 

Dimemylsilandiyl(2,5-dimethyM-oxapentalenX 

umdichlorid . , 

Dimemylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxap^ 

umdichlorid 

Dimemylsilandiyl(2-methyi-4-azapentalen)(2-emyM-(4 , -tert-butyiphenyl-indenyl)zirkoni 

Dimemylsilandiyl(2-methyl-5,6-di-hyaV^^ 

rid 

Dimemylsilandiyl(2-methyl-4-azapental^ 
Dimemyisilandiyl(2-methyl-5-azapentale^^ 
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Ethyliden(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-trime%^ 

dichlorid 

Dimemylsilandiyl(2-methyl-N-tolyl-5-azapentalenX^^ 

Dimethylgermyldiyl(2-methyl-N-^ 

chlorid 

Memyle%h^en(2,5-dimemyl-4-azapentalen)(2-me 
Dimemylsilandiyl(2,5-di-iscHpropyl-6-azapentalen)^ 
Dimetoylsilandiyl(2,5-dimemyl-N-phenyl-4-a^^ 
dichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(6'-tert-butylna 
chlorid 

Dimemylsilandiyl(2,5-dimemyl-N-phenyl-6-azape^^ 
umdichlorid 

Dime%lsilandiyl(2-methyl-4-phosphapen^ 

Diphenylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyM-(4-tert-butylphenyl-indenyl)zirk^ 

Methylphenykilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4-tert-butylphenyl-in 

Memyh\ien(2,5-dimemyl-4-miapentalen)(2-me^ 

Dimemylmethyliden(2,5-dimethyl-6-miapentalen^ 

Diphenylsilanrtyl(2,5-dimethyl-4-ox^ 

Diphenylsilandiyl(2,5-dimemyl-6-oxapentalen)(2-me^ 

und die entsprechenden in 2- und/oder in 2,5-Position mit Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, Isobutyl, n-Butyl und s-Butyl 
substituierten Homologen der vorstehend genannten Verbindungen. 

10. Verwendung einer Verbindung der Formel I gemaB einem der Anspriiche 1 bis 9 zur Herstellung von Polyole- 
finen. 

11. Katalysatorsystem enthaltend mindestens ein Metallocen der Formel I gemaB einem der Anspriiche 1 bis 9, 
mindestens einen Cokatalysator, mindestens einen Trager. 

12. Katalysatorsystem gemaB Anspruch 11, zusatzlich enthaltend mindestens eine weitere Additivkomponente. 

13. Verwendung einer Verbindung der Formel I gemaB einem der Anspriiche 1 bis 9 zur Herstellung eines Kataly- 
satorsystems gemaB einem der Anspriiche 11 oder 12. 

14. Verwendung des Katalysatorsystems gemaB Anspruch 11 oder 12 in der Herstellung von Polyolefinen. 

15. Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation von einem oder mehreren Olefinen in Gegen- 
wart eines Katalysatorsystems gemaB Anspruch 11 oder 12. 
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